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1 Einleitung
Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der Mikrotechnik sind von der stetigen Mi-
niaturisierung der erzeugten Strukturen geprägt. Sehr deutlich lässt sich dies am Beispiel
der Größe einzelner Schaltkreise eines Computerpozessors beobachten. Durch die Ver-
kleinerung der einzelnen Schaltkreise eines Prozessors konnte die Schaltkreisdichte und
damit die Rechenleistung seit 1950 ungefähr alle 18 Monate verdoppelt werden (Moor-
sches Gestz).1 Die Produktion von Mikroschaltkreisen erfolgt in einem „top down“-
Prozess durch Strukturierung von lackierten Siliziumwafern per Photolithographie.2,3
Die kleinst mögliche Auflösung R eines photolithograpischen Prozesses ergibt sich unter
anderem durch die Wellenlänge des verwendeten Lichts λ0.
R = k λ0
n sin θ (1.1)
R: Auflösung
k: Rayleigh-Koeffizient der Auflösung
λ0: Wellenlänge im Vakuum
n: Brechungsindex
θ: Öffnungswinkel
Zur Verkleinerung der zu erzeugenden Strukturen wird daher häufig eine Strahlungs-
quelle kleinerer Wellenlänge verwendet (s. Tabelle 1.1). Da die Wellenlänge des verwen-
deten Lichts jedoch nicht beliebig verringert werden kann, geht man davon aus, dass
in Zukunft die physikalischen Grenzen der Photolithographie erreicht werden.4 Eine
Möglichkeit zur weiteren Strukturminimierung ist die Nutzung von Elektronen zur Be-
strahlung der verwendeten Lacke. Die de Broglie-Wellenlänge eines Elektrons liegt bei
Beschleunigungsspannungen von etwa 10 kV im Bereich einiger Ångström, sodass Mas-
ken mit kleineren Mustern genutzt werden können. Da sich Elektronenstrahlen bündeln
und ablenken lassen, ist es möglich Elektronenstrahllithographie (ESL) auch maskenlos
durchzuführen.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG
Tabelle 1.1: Verbesserung der Auflösung in photolithographischen Prozessen durch
Verringerung der Belichtungswellenlänge λ und der numerischen Aper-
tur.3
Jahr 1985 1992 1996 1999 2002 2005
Wellenlänge λ / nm 436 365 248 248 193 157
Numerische Apertur n sin θ 0.28 0.52 0.6 0.7 0.7 0.7
Auflösung / nm 1250 500 250 180 130 100
Ein aktueller Forschungszweig der ESL ist die chemische Elektronenstrahllithographie an
dünnen organischen Schichten.5–7 Abhängig von der chemischen Struktur der monomo-
lekularen Schichten werden unterschiedliche Reaktionen durch Bestrahlung mit Elektro-
nen ausgelöst. Aromatische Monolagen mit reduzierbaren Endgruppen, lassen sich durch
ESL chemisch strukturieren. Durch die Bestrahlung werden die einzelnen Moleküle zum
einen quervernetzt und zum anderen lokal an der Endgruppe reduziert. Auf diese Weise
ist es möglich, chemische Muster nahezu ohne topographische Unterschiede innerhalb
der Monolagen zu erzeugen. Die lokale Reduktion von Nitro- in Aminogruppen durch
ESL ist eines der am besten untersuchten Systeme.6,8,9 Mit Hilfe der so erzeugten Ami-
nomuster ist eine selektive Immobilisierung von citratstabilisierten Goldnanopartikeln
(AuNP) durch elektrostatische Anbindung gezeigt worden.9 Diese selektive Immobili-
sierung von AuNP auf Oberflächen durch spontane Selbstanordnung ist ein Beispiel für
einen „bottom up“-Prozess. Die Erzeugung einer ligandunabhängigen kovalenten Bin-
dung zwischen dem Goldkern und der Monolage ist mit Hilfe dieses Systems für Gold
nicht möglich.
Ein Großteil der bisherigen Arbeiten zur chemischen ESL wurden auf Goldsubstraten
durchgeführt, die eine einfache Erzeugung der benötigten Monolagen durch thiolhaltige
Präkursoren ermöglicht.6,8,10,11 Auf Grund der Verwendung eines elektrisch leitenden
Substrats können die erzeugten Strukturen nicht direkt elektrisch charakterisiert wer-
den.12 Daher müssen die vernetzten Monolagen zur elektrischen Charakterisierung auf
ein isolierendes Susbstrat übertragen werden. Durch diesen Transfer können jedoch Fal-
tungen und Risse in der dünnen Schicht entstehen.13
Die Nutzung von Thiolendgruppen ist eine vielversprechende Alternative zur ligand-
unabhängigen, kovalenten Immobilisierung von AuNP. Durch kovalente Anbindung der
AuNP lassen sich die dargestellten Strukturen in darauffolgenden nasschemischen Pro-
zessschritten weiter funktionalisieren. Die dafür notwendige selektive Reduktion von oxi-
dierten Schwefelspezies in Thiole ist bisher nur für nanokristalline Diamantoberflächen
3gezeigt worden.14 Eine Integration in die bestehende CMOS-Technologie ist auf Basis
dieses Substrats nur schwer möglich.
Im Fokus der vorliegenden Arbeit stand die Strukturierung von Sulfonsäure-terminierten
organischen Monolagen auf oxidischen Oberflächen per ESL. Auf diese Weise sollten lokal
Thiole erzeugt und diese zur selektiven Immobilisierung von AuNP verwendet werden.
Diese Partikelmuster sollten als Grundstein für den Aufbau CMOS-kompatibler Gold-
nanostrukturen dienen. Einerseits sollten definierte AuNP-Muster als Nukleationskeime
zum Aufbau von Metallstrukturen durch stromlosen Goldabscheidung dienen und die
Konstruktion solider leitfähiger Strukturen demonstrieren. Auf der anderen Seite sollten
die Grenzen dieses Ansatzes ausgelotet und im Idealfall auf die gezielte Abscheidung
einzelner Partikel hin optimiert werden.

2 Grundlagen
In diesem Kapitel werden die für diese Arbeit wichtigen Grundlagen erörtert. Ein Groß-
teil der dabei erläuterten Konzepte findet in den Nanowissenschaften Anwendung. Eine
für die Nanowissenschaften relevante Fragestellung bedingt nicht ausschließlich das Vor-
handensein einer Dimension x < 1 µm des untersuchten Objekts.15 Die Nanowissenschaf-
ten befassen sich vielmehr mit Objekten, deren Eigenschaften mit ihrer Größe korrelie-
ren. Eines der bekanntesten Beispiele solcher größenabhängigen Eigenschaften ist das
aus Gold- und Silberpartikeln bestehende Goldrubinglas im Lykurgos-Becher, welches
im Licht nicht „golden“ sondern rot erscheint.16
Die größenabhängigen Eigenschaften werden unter anderem durch das Verhältnis von
Oberfläche (∝ x2) zu Volumen (∝ x3) der jeweiligen Materialien bestimmt.17 Im Fall
von Bulkmaterialien befinden sich nahezu alle Atome im Volumen des Festkörpers und
nur ein geringer Anteil an der Oberfläche. Für Nanomaterialien verschiebt sich dieses
Verhältnis zu Gunsten der Oberflächenatome, sodass für kleinste Nanopartikel quasi alle
Atome als Oberflächenatome betrachtet werden können.
Zur Darstellung von Nanomaterialien werden im Wesentlichen zwei grundlegende Ver-
fahren unterschieden, „top-down“ und „bottom-up“.18 Viele „top-down“-Verfahren zur
Darstellung von nanoskaligen Objekten sind Adaptionen klassischer, oft physikalischer
Verfahren, wie z. B. das Mahlen von Bulkmaterialien oder die lithographische Struktu-
rierung von Oberflächen. In „bottom-up“-Prozessen werden die gewünschten Objekte,
beispielsweise Metallnanopartikel, gezielt aus kleineren Bausteinen, in der Regel einzel-
nen Atomen oder Ionen, aufgebaut.
Wie auch im Verlaufe dieser Arbeit gezeigt wird, stehen beide Prozesse nicht in direkter
Konkurrenz, sondern können einander ergänzen, um nanoskalige Bauelemente herzustel-
len.
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2.1 Silizium als Substrat
Zur Fabrikation moderner Halbleiterchips wird hochreines Silizium, meist in Waferform,
als Ausgangsmaterial benötigt. Da Silizium auf Grund seiner Sauerstoffaffinität prak-
tisch nicht gediegen vorkommt, muss es in einem mehrstufigen Prozess aufgereinigt wer-
den.19
Als Ausgangsverbindung dient dabei stets Siliziumdioxid, welches mit Kohlenstoff bei
etwa 2000 ◦C im Lichtbogenofen über die Zwischenstufen SiO und SiC zu technischem
Silizium reduziert wird (vgl. Gleichung 2.1 bis 2.3).20
SiO2 + C −→ SiO + CO (2.1)
SiO + 2 C −→ SiC + CO (2.2)
2 SiC + SiO2 −→ 3 Si + 2 CO (2.3)
Das so gewonnene technische Silizium wird zur weiteren Aufarbeitung in Trichlorsi-
lan überführt und destilliert (vgl. Gleichung 2.4). Anschließend wird das aufgereinigte
Trichlorsilan mit Wasserstoff reduziert. Zur Abscheidung werden dafür hochreine Silizi-
umstäbe genutzt, sodass polykristallines Silizium entsteht.
3 HCl + Si −−⇀↽− HSiCl3 + H2 (2.4)
Die so dargestellten polykristallinen Siliziumstäbe werden anschließend im Zonenschmelz-
oder Czochralski-Verfahren zu hochreinen Siliziumeinkristallen verarbeitet. Die Kon-
zentration an Verunreinigungen ist nach diesen Schritten < 10−9Atom%.20 Darüber
hinaus bestimmen diese Schmelzverfahren die Orientierung der Kristallachsen des Ein-
kristalls und somit auch der späteren Siliziumwafer, die aus den Einkristallen geschnitten
werden.
Da die intrinsische Leitfähigkeit von Silizium für die meisten Halbleiteranwendungen
nicht ausreichend ist, wird das hochreine Silizium gezielt dotiert. Durch Elemente der 13.
Gruppe (meistens Bor, seltener Aluminium) entstehen so p-Halbleiter, bei Verwendung
von Elementen der 15. Gruppe (Phosphor, Arsen, Antimon) n-Halbleiter. Die Dotierung
mit diesen Elementen kann durch Hochtemperaturdiffusion oder Ionenimplantation er-
folgen.
2.2. SELBSTORGANISIERTE MONOLAGEN 7
Auf Grund der hohen Sauerstoffaffinität von Silizium, bildet sich auf den Wafern eine
dünne native Oxidschicht mit einer Dicke im Bereich einiger Nanometer. Da diese
Oxidschicht als Isolator wirkt, wird sie je nach gewünschter Anwendung nachträglich
vergrößert. Dazu werden die hergestellten Siliziumscheiben in einer Sauerstoff- oder
Sauerstoff/Wasserdampf-Atmosphäre auf 900 ◦C bis 1200 ◦C erhitzt.21
Auf eine nasschemische Funktionalisierung solcher Oberflächen durch Silanisierung wird
im Folgenden (s. Unterabschnitt 2.2.3) eingegangen.
2.2 Selbstorganisierte Monolagen
Der Oberbegriff selbstorganisierte Monolage (SAM, engl. self assembled monolayer) be-
zeichnet hochgeordnete, monomolekulare Schichten einzelner, meist organischer Mole-
küle, die sich durch spontane Selbstanordnung auf Festkörper- oder Flüssigkeitsoberflä-
chen bilden.17,22,23 Seit den ersten Arbeiten zur SAM-Bildung und -Charakterisierung24,25
hat sich die Zahl an Veröffentlichungen in diesem Gebiet während der letzten 25 Jahre
auf mehrere tausend pro Jahr erhöht.
Das große wissenschaftliche und industrielle Interesse an selbstorganisierten Monolagen
wird durch ihre vielfältigen Eigenschaften und Anwendungen begründet. Mit Hilfe von
SAMs lassen sich die Eigenschaften von Festkörperoberflächen verändern und einer
gewünschten Funktion anpassen. So kann durch Aufbringen einer monomolekularen
Schicht die Biokompatibilität eines medizinischen Implantats oder die Korrosionsbe-
ständigkeit eines Werkstoffs verbessert werden.17,26–28 Des Weiteren bieten SAMs die
Möglichkeit, fundamentale Erkenntnisse auf dem Gebiet der molekularen Wechselwir-
kungen und der Oberflächenreakionen zu gewinnen.17,29 Diese vielseitige Einsetzbarkeit
wird durch die große Zahl verschiedener Präkursoren einer selbstorganisierten Monolage
möglich.28,29
2.2.1 Aufbau selbstorganisierter Monolagen
Im Allgemeinen lässt sich eine selbstorganisierte Monolage und das ihr zugrunde liegen-
de Molekül, wie in Abbildung 2.1 gezeigt, in die drei Abschnitte Ankergruppe, Spacer
und Endgruppe einteilen, deren Funktionen im Folgenden kurz erläutert werden sol-
len.5,17,30
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Substrat
Ankergruppe(A)
Endgruppe (E)
Spacer
Abbildung 2.1: Aufbau einer auf einem Substrat abgeschiedenen, selbstorganisierten
Monolage mit Ankergruppe, Spacer und Endgruppe.
Die einzelnen Moleküle der Monolage werden über die Ankergruppe (auch Kopfgrup-
pe genannt) an das Substrat angebunden. Für eine stabile Anbindung muss die An-
kergruppe auf das Substrat abgestimmt sein. Im Fall von Gold- oder anderen metal-
lischen Oberflächen haben sich neben Aminen und Phosphinen vor allem Thiole be-
währt.17 Thiole werden auf Grund der sehr stabilen Metall-Schwefel-Bindung bevorzugt
für die Monolagenbildung verwendet. Für die Au−S-Bindung beträgt die Bindungs-
stärke 418 kJmol−1 ± 25 kJmol−1 und liegt damit zwischen den Werten für C-H- und
C-C-Bindungen mit 338.4 kJmol−1 ± 1.2 kJmol−1 und 610 kJmol−1 ± 2 kJmol−1, die als
relativ stark angesehen werden.31 Für Siliziumdioxid- und andere oxidische Oberflächen
wie Indiumzinnoxid (ITO, engl. indium tin oxide) eignen sich Silane zur Anbindung der
Monolage an die Oberfläche. Diese Anbindung ist noch robuster, da die Bindungsstärke
der O-Si-Bindung 799.6 kJmol−1 ± 13.4 kJmol−1 beträgt.31 Im Allgemeinen wird diese
Art der Funktionalisierung mit Silanen auch Silanisierung genannt.
Die neuen Eigenschaften der funktionalisierten Oberfläche werden imWesentlichen durch
die Endgruppen, die die Monolage zur Umgebung hin terminieren, bestimmt (s. Abbil-
dung 2.1).17,23 Durch geschickte Wahl der Endgruppe ist es möglich, die Monolage nach
der Bildung in weiteren Schritten zu verändern. Neben den in Unterabschnitt 2.4.2 er-
wähnten lithographischen Methoden eignen sich dafür auch nasschemische Schritte oder
Kombinationen aus beiden.8,14,32,33 Darüber hinaus lassen sich Nanopartikel aus Lösung
an geeignete Endgruppen anbinden. So können aminoterminierte Monolagen zur Immo-
bilisierung von citratstabilisierten Goldnanopartikeln genutzt werden.9,34
Der Abstand zwischen Anker- und Endgruppe wird durch den Spacer bestimmt.17,23
Meistens besteht dieser aus aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenstoffketten, die
den wesentlichen Teil der resultierenden Monolagendicke von wenigen Nanometern aus-
machen. Außerdem bestimmen hauptsächlich die elektrischen Eigenschaften des Spacers
die elektrische Leitfähigkeit innerhalb und durch die Monolage.12
Zusätzlich zur Bindung zwischen Ankergruppe und Substrat lässt sich die Beständigkeit
der gesamten SAM durch Vernetzung der Spacergruppen verschiedener Monolagenmo-
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leküle erhöhen. So lassen sich vernetzte Biphenylthiole durch kooperative Effekte gegen
einen Austausch der einzelnen Monolagenmoleküle schützen.8,35
2.2.2 Selbstorganisierte Monolagen auf Nanopartikeln
Die Anbindung von stabilisierenden Molekülen an Nanopartikel kann als Spezialfall der
Ausbildung einer selbstorganisierten Monolage angesehen werden.17,36 In diesem Fall
ist das Substrat keine ebene Festkörperoberfläche, sondern eine gekrümmte Partikel-
oberfläche. Die Moleküle der Monolage werden im Fall von Nanopartikeln üblicherweise
als Liganden bezeichnet. Wie im Beispiel von Festkörperoberflächen bestimmen auch
die Liganden die Oberflächeneigenschaften von Nanopartikeln in hohem Maße. So las-
sen sich Nanopartikel über einen Ligandwechsel oder eine Reaktion an den Endgruppen
der Ligandhülle funktionalisieren. Darüber hinaus ist der Ligand für die Stabilität der
Nanopartikel oder einer Nanopartikellösung verantwortlich, da unfunktionalisierte Me-
tallnanopartikel zur Aggregation neigen.16,18
2.2.3 Silanisierung von oxidischen Oberflächen
Zur Monolagenbildung auf Siliziumdioxid- und anderen oxidischen Oberflächen, wie bei-
spielsweise ITO, eignen sich Alkyl- und Aryltrialkoxy- und -trichlorosilane.22,23 Obwohl
diese Art der Funktionalisierung oxidischer Oberflächen etabliert ist, wurde der Me-
chanismus der SAM-Bildung noch nicht vollends geklärt.23,37 Dies liegt unter anderem
an der Vielzahl der Reaktionsparameter wie Silan- und Wasserkonzentration sowie Re-
aktionszeit und -temperatur.38 Unstrittig ist, dass im Fall von SiO2 zur Anbindung
von Silanen an das Substrat oberflächliche Silanolgruppen (Si−OH) vorhanden sein
müssen. Diese können nasschemisch durch sehr starke Säuren, beispielsweise „Piranha“
(H2SO4/H2O2) und RCA-Lösung (Prozedur der Firma Radio Corporation of America,
Lösung aus H2O/NH3/H2O2) oder durch Behandlung mit Sauerstoffplasma erzeugt wer-
den. Durch diese Vorbehandlung steigt die Hydrophilie der so aktivierten Substrate.39
Auf aktivierten Substraten können Silanmonolagen aus der Gas- oder Flüssigphase ab-
geschieden werden. Die derzeit gängigste Meinung zur mechanistischen Bildung von Si-
lanmonolagen auf Siliziumdioxid soll im Folgenden dargelegt werden.23 Die eingesetzten
Trichloro- oder Trialkoxysilane werden durch an der Oberfläche gebundenes Wasser hy-
drolysiert und ordnen sich, entgegen früherer Meinungen,40 auf dem dünnen Wasserfilm
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an, ohne an die Oberfläche zu binden (s. Schema 2.1).23 Innerhalb dieser selbstorganisier-
ten Silanmonolage bilden sich zwischen den einzelnen Molekülen Si−O−Si-Bindungen
durch Kondensation aus, sodass ein 2D-Netzwerk auf dem Wasserfilm vorliegt.41 Durch
Tempern der Substrate bei Temperaturen ϑ > 100 ◦C ist es möglich, den Wasserfilm zu
entfernen und die 2D-Monolage über wenige Bindungen mit der Oberfläche zu verknüp-
fen.42,43
R
SiO O Si
R
R
Si
HO O Si
R
OH
H2O
OHOH
H2O
OH
R
Si(OH)3 Si(OH)3
R
OH
H2O
OH
∆TX3SiR
-HX -H2O
SiO2 (I) (II) (III)
Schema 2.1: Darstellung der einzelnen Reaktionsschritte zur Silanisierung einer ak-
tivierten SiO2-Oberfläche mit dünnem Wasserfilm: Hydrolyse des einge-
setzten Silans (X = Cl, OAlkyl) und Anordung der Präkursormoleküle
auf der Wasserschicht (I), Kondensation der angeordneten Silanmolekü-
le unter Ausbildung eines 2D-Netzwerks (angedeutet durch Punkte) (II),
Entfernung des Wasserfilms und Anbindung der Silanmonolage zur Ober-
fläche an vereinzelten Stellen über Si−O−Si-Bindungen (III).
2.3 Oberflächencharakterisierung
In der Oberflächenanalytik haben sich eine Vielzahl von bildgebenden, spektroskopischen
und qualitativen Charakterisierungsmethoden etabliert, um die Eigenschaften und Be-
schaffenheit einer Oberfläche zu bestimmen.
2.3.1 Rasterelektronenmikroskopie
Die Elektronenmikroskopie ermöglicht eine Vielzahl von bildgebenden und spektroskopi-
schen Analyseverfahren zur Untersuchung von Oberflächen und nanoskaligen Objekten.
Die modernen Elektronenmikroskopiemethoden gehen dabei auf Arbeiten von Ernst
Ruska und Max Knoll in den 1930er Jahren zurück.44 Bei der Elektronenmikrosko-
pie werden unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen hochenergetischen Elektronen-
strahlen und Probe zur Erzeugung eines 2D-Bildes ausgenutzt. Generell lassen sich die
angewendeten Methoden in Transmissions- und Rückstreumethoden unterteilen. Von den
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InLens-Detektor
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Anoden
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(oder andere)
Probe
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Abbildung 2.2: Aufbau und Strahlführung eines Rasterelektronenmikroskops am Bei-
spiel einer Gemini-Säule von Zeiss.
letzteren soll hier im Folgenden die Rasterelektronenmikroskopie (REM) kurz erläutert
werden.45
Abbildung 2.2 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops am Bei-
spiel einer Gemini-Säule der Firma Zeiss. Als Quelle dienen in der Regel Wolfram- oder
LaB6-Spitzen, aus denen Elektronen thermisch (für beide Spitzen) oder durch Feld-
Emission (für Wolframspitzen) ausgelöst werden. Die ausgelösten Elektronen werden
durch eine angelegte Spannung U zur Anode beschleunigt. Dadurch erhalten sie die ki-
netische Energie Ekin = eU , die im Bereich von 0.50 keV bis 30 keV liegen kann. Im Fall
der in Abbildung 2.2 skizzierten Feld-Emissions-Quelle werden zwei Anoden benötigt.
Die erste Anode mit der angelegten Spannung U1 kontrolliert über die Feldstärke an der
Kathodenspitze die Anzahl der ausgelösten Elektronen. Diese werden dann mit Hilfe der
an der zweiten Anode anliegenden Spannung U2 auf die gewünschte kinetische Energie
beschleunigt. Durch Blenden sowie Feld- und magnetische Linsen werden die Elektro-
nen zum Primärelektronenstrahl gebündelt und auf die Probe geleitet. Der Durchmesser
des Elektronenstrahls beträgt dabei nur einige Nanometer. Durch Wechselwirkung der
Primärelektronen mit den Atomen der Probe werden Sekundärelektronen (SE) emit-
tiert, die seitlich von der Probe (SE-Detektor) oder senkrecht dazu innerhalb der Säule
(InLens-Detektor) detektiert werden können. Für die Bildgebung wird der Elektronen-
strahl durch Ablenkspulen über die Oberfläche gerastert.
Beim Eintritt des Strahl in das Substrat wird dieser durch Vorwärtsstreuung der Elektro-
nen an den Atomen aufgeweitet.21 Die Größe des Streuwinkels hängt von der Energie der
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Abbildung 2.3: Probenquerschnitt mit Informationsbereich, in dem durch Wechselwir-
kung zwischen Primärelektronen und Probe detektierbare Sekundär-
prozesse ausgelöst werden, und effektiv bestrahltem Bereich, der durch
die Bestrahlung aufgeheizt wird (Abbildung nach L. Reimer45).
Elektronen ab. Mit sinkender Elektronenenergie nimmt der Streuwinkel zu. Zusätzlich
nimmt die Energie der Primärelektronen kontinuierlich ab, je weiter diese in die Probe
eindringen. Daher verbreitert sich der Strahl mit zunehmender Eindringtiefe, sodass der
bestrahlte Probenquerschnitt um ein Vielfaches breiter ist als der Primärelektronenstrahl
(s. Abbildung 2.3). Zusätzlich zur Streuung gibt es weitere Wechselwirkungen zwischen
den Primärelektronen und den Atomen der Probe, von denen die für diese Arbeit wich-
tigsten im Folgenden kurz zusammengefasst werden.45 Einer der wichtigsten Prozesse
in der REM-Bildgebung ist die Auslösung von Sekundärelektronen, deren Anzahl vom
Probenmaterial und der Topographie abhängt. In Abhängigkeit ihrer Energie werden
die emittierten Elektronen als SE, rückgestreute Sekundärelektronen (BSE, engl. back-
scattered secondary electrons) oder Auger-Elektronen bezeichnet.
Die in Abbildung 2.4 gezeigte Energieverteilung der emittierten Elektronen wird durch
elastische und inelastische Streuung verursacht. Sekundärelektronen mit einer Energie
bis 50 eV (Grenze willkürlich festgelegt45) werden hauptsächlich durch inelastische Streu-
ung verursacht. Ihre Austrittstiefe beträgt nur einige Nanometer, sodass sie in Bezug auf
die Einstrahlstelle sehr lokal aus den Oberflächenatomen ausgelöst werden.
Auf Grund der hohen Eindringtiefe der Primärelektronen können Sekundärelektronen
jedoch auch aus tieferen Atomlagen ausgelöst werden. Durch mehrfache elastische Streu-
ung können auch diese rückgestreuten Sekundärelektronen die Probe mit Energien zwi-
schen 50 eV und eU verlassen. Da die rückgestreuten Sekundärelektronen die Probe
in größerem Abstand zum Primärelektronenstrahl verlassen, führen diese prinzipiell zu
einer Verringerung der möglichen Auflösung. Die durch die Elektronenemission verur-
sachten Elektronenlöcher können durch Elektronen energetisch höher liegender Niveaus
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Abbildung 2.4: Häufigkeitsverteilung der Energie emittierter Sekundär- (SE), rück-
gestreuter Sekundär- (BSE) und Auger-Elektronen beim Beschuss
einer Probe mit einem Primärelektronenstrahl (Abbildung nach L.
Reimer45).
aufgefüllt werden. Die Energiedifferenz zwischen beiden Niveaus kann dabei auf zwei
Arten frei werden. Zum einen kann diese als charakteristische Röntgenstrahlung für
das jeweilige Element emittiert und ortsaufgelöst detektiert werden (Energiedispersive
Röntgenspektroskopie, EDX). Zum anderen kann die frei werdende Energie zur Emission
eines weiteren Elektrons im bestrahlten Atom führen. Dieses wird als Auger-Elektron
bezeichnet, dessen Energie in der Regel zwischen 0.05 keV und 2 keV liegt (vgl. Abbil-
dung 2.4).
2.3.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, engl. X-ray photoelectron spectrosco-
py) oder Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse/Anwendung (ESCA) ist eine
Oberflächenanalysemethode, die auf dem photoelektrischen Effekt beruht und im Ultra-
hochvakuum (UHV) durchgeführt wird. Die prinzipielle Funktionsweise der XPS beruht
auf den Arbeiten von Hertz,46 Planck47 und Einstein,48,49 die zum Verständnis der
photoneninduzierten Emission von Elektronen aus Metalloberflächen beigetragen haben.
Die eigentliche Entwicklung der XPS gelang Siegbahn et al. in den 1950er und 1960er
Jahren.50 Durch XPS ist es möglich, umfangreiche Informationen über die chemische
Zusammensetzung und Bindungsverhältnisse innerhalb der Probe zu erhalten. Im Fol-
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Abbildung 2.5: Darstellung der Wechselwirkung der Elektronenhülle eines Atoms bei
der Bestrahlung energiereicher Röntgenstrahlung (X) am Beispiel des
Schwefelatoms: Emission eines Photoelektrons (a), Rekombination un-
ter Röntgenfluoreszenz (b) und Rekombination unter Emission eines
Auger-Elektrons (c).
genden sollen die physikalischen und messtechnischen Grundlagen der XPS erläutert
werden.51
Durch Bestrahlung von Atomen mit Photonen hinreichend hoher Energie werden Elek-
tronen der inneren Schalen aus den Atomen herausgeschlagen und als Photoelektronen
emittiert (e−P in Abbildung 2.5a). Die dafür notwendige Energie hν muss mindestens
so groß wie die Bindungsenergie EB des Elektrons sein. Für Gase entspricht dies der
ersten Ionisierungsenergie. Ist die eingestrahlte Energie größer als EB, so wird die über-
schüssige Energie als kinetische Energie Ekin auf das Photoelektron übertragen, sodass
Gleichung 2.5 gilt.
Ekin = hν − EB (2.5)
Das durch die Elektronenemission entstandene Elektronenloch kann durch Rekombi-
nation mit einem zweiten Elektron einer höheren Schale wieder aufgefüllt werden. Die
Energiedifferenz des zweiten Elektrons kann entweder als Röntgenfluoreszenz (XF in
Abbildung 2.5b) frei werden oder im Fall von Festkörpern zur Emission eines dritten
Elektrons (Auger-Elektron e−A in Abbildung 2.5c) führen.
Für Festkörper liegt die Eindringtiefe energiereicher Röntgenstrahlung im Bereich einiger
Mikrometer. Auf Grund von Streuung an den Atomrümpfen des Festkörpers können
jedoch nur Photoelektronen der äußeren Atomlagen (in der Größenordnung von 10 nm)
den Festkörper verlassen. Die kinetische Energie Ekin eines solchen Photoelektrons wird
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Abbildung 2.6: Skizze eines Röntgenphotoelektronenspektrometers mit Strahlungs-
quelle X.
daher zusätzlich durch die Austrittsarbeit φ aus der Festkörperoberfläche bestimmt,
sodass in diesem Fall Gleichung 2.6 gilt.
Ekin = hν − EB − φ (2.6)
Die Austrittsarbeit φ gibt somit die Energie an, die notwendig ist, um ein Elektron vom
Ferminiveau EF auf das erste Vakuumniveau EVak zu heben.
φ = EVak − EF (2.7)
Im Fall der XPS wird die zu untersuchende Probe mit monochromatischer Röntgen-
strahlung bekannter Wellenlänge λ beschossen und die kinetische Energie der emittier-
ten Photoelektronen gemessen (s. Abbildung 2.6). Bei Kenntnis der Austrittsarbeit φ
können so die Bindungsenergien der einzelnen Orbitale verschiedener Atome in der Ober-
fläche bestimmt werden. Die energetische Lage eines Orbitals wird maßgeblich durch die
Oxidationsstufe des jeweiligen Atoms bestimmt, sodass die chemische Umgebung des
Atoms einen großen Einfluss auf die gemessene Energie hat.
Da die Austrittsarbeit der Probe φP in der Regel unbekannt ist, werden je nach Pro-
be folgende Verfahren angewendet. Im Fall einer metallisch leitenden Probe wird diese
zusammen mit dem Spektrometer geerdet. Wie in Abbildung 2.7 gezeigt, hat dies zur
Folge, dass die Energie des Ferminiveaus EF der Probe und des Spektrometers auf glei-
chem energetischem Niveau liegen und die Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau als
EFB bestimmt wird. Nach Gleichung 2.6 und Abbildung 2.7 gilt für die Bindungsenergie
somit Gleichung 2.8.
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Abbildung 2.7: Energieniveauschema einer metallischen Probe (P) in Kontakt mit
dem Spektrometer (S) (Abbildung nach B. D. Ratner und D. G.
Castner51).
EFB = hν − ESkin − φS (2.8)
Um die Austrittsarbeit des Spektrometers zu bestimmen, wird dieses mit einer bekannten
Probe (beispielsweise einer hochreinen Goldoberfläche) kalibriert.
Nicht oder schlecht leitende Proben werden elektrisch isoliert im Spektrometer platziert.
Da sich die isolierte Probe durch die Emission von Photoelektronen positiv aufladen wür-
de, wird die Probe zur Ladungskompensation mit Elektronen geringer Energie (< 20 eV)
beschossen. Die Ladungskompensation führt dazu, dass die Bindungsenergie EVakB von
der Austrittsarbeit der Probe φP und der Energie der Elektronen zur Ladungskompen-
sation ELK abhängt (vgl. Abbildung 2.8 und Gleichung 2.9).
EVakB = EFB + φP = hν − Ekin + ELK (2.9)
Dies führt dazu, dass nicht leitende Proben in der Regel nur mit einem internen Standard
vermessen werden können. Als interner Standard eignen sich beispielsweise charakteris-
tische Substratpeaks (beispielsweise Si2p in SiO2). Nach Modellierung und Subtraktion
des Messhintergrunds lassen sich die gemessenen Bindungsenergien den einzelnen Orbi-
talen der Probenatome zuordnen.52 Dies ermöglicht beispielsweise die Unterscheidung
unterschiedlicher Schwefelspezies wie Thiole und Sulfonsäuren auf der Oberfläche.53–56
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Abbildung 2.8: Energieniveauschema einer nicht leitenden Probe (P), die zum La-
dungsausgleich mit niederenergetischen Elektronen beschossen wird
(Abbildung nach B. D. Ratner und D. G. Castner51).
2.3.3 Ellipsometrie
Die Ellipsometrie ist ein nichtinvasives Verfahren zur Schichtdickenbestimmung von dün-
nen, transparenten Filmen auf reflektierenden Oberflächen.57 Sie basiert auf der Polari-
sationsänderung von elektromagnetischen Wellen bei der Reflexion an Oberflächen auf
Grund der optischen Eigenschaften des untersuchten Schichtsystems.
Unter den verschiedenen Methoden zur ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung ist in
Abbildung 2.9 der prinzipielle Aufbau der „Nulling“-Ellipsometrie gezeigt. Das zu unter-
suchende Schichtsystem wird mit monochromatischem Laserlicht in einem festgelegten
Winkel ϕ bestrahlt. Durch den verwendeten Polarisator (P) und Retarder/Kompensator
(K) wird das eingestrahlte Laserlicht so elliptisch polarisiert, dass die Polarisationsän-
derung der einzelnen Komponenten der elektromagnetischen Wellen bei der Reflexion
zu linear polarisiertem Licht führt. Zur Bestimmung der Polarisationsänderung wird
ein zweiter Polarisator als Analysator (A) genutzt, indem er 90◦ gegenüber der Pola-
risationsrichtung des reflektierten Strahls verdreht wird, sodass die Intensität auf dem
Detektor minimal („Null“) wird. Die Polarisationsänderung wird anschließend über die
Amplituden- Ψ und Phasenänderung ∆ bestimmt.
Die Polarisationsänderung kann jedoch nicht analytisch in eine Schichtdicke umgerechnet
werden. Daher werden mit Hilfe eines optischen Modells des verwendeten Schichtsystems
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Abbildung 2.9: Prinzipieller Aufbau zur ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung
per „Nulling“-Ellipsometrie mit Polarisator (P), Kompensator (K),
Objektiv (O), Analysator (A) und CCD-Detektor.
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Abbildung 2.10: Flüssigkeitstropfen auf einer Festkörperoberfläche mit den resultie-
renden Kraftvektoren der drei Oberflächenspannungen σ zwischen
den Grenzflächen Festkörper/Flüssigkeit (SL), Festkörper/Gasphase
(SG) und Flüssigkeit/Gasphase (LG), sowie dem Kontaktwinkel θ.
theoretische Werte für Ψ und ∆ berechnet und diese mit den gemessenen verglichen.
Zur Erstellung des Modellschichtsystems werden die komplexen Brechungsindizes der
einzelnen Schichtkomponenten benötigt. Durch iterative Näherung wird der Aufbau des
Modellsystems so lange verändert, bis Modell- und Probenwerten übereinstimmen. So
ist es beispielsweise möglich, die Dicke einer Siliziumdioxidschicht auf einem Silizium-
wafer zu bestimmen. Wird die gleiche Messung nach einer Silanisierung der Oberfläche
wiederholt, kann der Schichtdickenzuwachs durch die Funktionalisierung ermittelt wer-
den.
2.3.4 Kontaktwinkelmessung
Die aus der Benetzbarkeit einer Festkörperoberfläche resultierende Form eines Flüs-
sigkeitstropfens kann zur Abschätzung bestimmter Eigenschaften der Oberfläche ver-
wendet werden.58–60 Als Maß für die Tropfenform wird im Allgemeinen der zwischen
Festkörper- und Tropfenoberfläche eingeschlossene Kontaktwinkel θ verwendet (s. Ab-
bildung 2.10).
Generell lassen sich für die Benetzung einer Oberfläche mit einem Lösungsmittel zwei
Fälle unterscheiden. Spreitet der auf die Oberfläche gegebene Tropfen komplett auf, gilt
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für den resultierenden Kontaktwinkel θ = 0◦. Für endliche Kontaktwinkel, θ > 0◦, bildet
sich das in Abbildung 2.10 gezeigte Dreiphasensystem aus Festkörper (S), Flüssigkeit (L)
und Gas/Luft (G) aus. Die drei Phasengrenzen zwischen Festkörper/Flüssigkeit (SL),
Festkörper/Gasphase (SG) und Flüssigkeit/Gasphase (LG) besitzen die Oberflächen-
spannung σSL, σSG bzw. σLG und treffen im Tropfenrand auf der Oberfläche zusammen.
Sieht man die Oberflächenspannungen als Kräfte an, deren Vektoren im Tropfenrand ent-
springen und tangential zur jeweiligen Oberfläche wirken, ergibt sich der Kontaktwinkel
gemäß der Young-Gleichung (s. Gleichung 2.10).
cos θ = σSG − σSL
σLG
(2.10)
Da die Form des Tropfens und damit der Kontaktwinkel nicht ausschließlich durch
die Festkörper/Flüssigkeits-Wechselwirkung, sondern auch durch die Kohäsionskraft der
Flüssigkeit (KohäsionsarbeitWK = 2σLG) bestimmt wird, lassen sich Kontaktwinkel ver-
schiedener Lösungsmittel auf der gleichen Oberfläche nur bedingt vergleichen.58 Wird zur
Messung des Kontaktwinkels Wasser verwendet, lassen sich hydrophile (0◦ < θ < 90◦)
und hydrophobe Oberflächen (90◦ < θ < 180◦) unterscheiden. In der Regel ist der
Kontaktwinkel auch für stark hydrophobe Oberflächen kleiner 150◦.58 Die Messung des
Kontaktwinkels ist daher eine etablierte Methode zur Reaktionskontrolle in der Oberflä-
chenfunktionalisierung. So ändert sich beispielsweise durch die Anbindung organischer
Silane an gereinigte und aktivierte SiO2-Oberflächen der Wasserkontaktwinkel von < 10◦
auf Werte > 45◦.39,61
Zusätzliche Faktoren, die die Form des Flüssigkeitstropfens maßgeblich bestimmen, sind
die Topographie der Oberfläche und die Ausrichtung der Probe. Daher ist es vor allem
im Vergleich der chemischen Eigenschaften verschiedener Proben sehr wichtig, dass die
Oberflächen eine ähnliche Rauheit besitzen. Darüber hinaus muss eine gleichmäßige
Wirkung der Gravitation auf den Tropfen (senkrecht zu diesem) gewährleistet sein, um
eine asymmetrische Verformung zu vermeiden.
Sind die oben genannten Bedingungen erfüllt, lässt sich der Kontaktwinkel aus einem
achsensymmetrischen Tropfenprofil computergestützt ermitteln.62–64
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2.4 Lithographie
Die Bezeichnung Lithographie beschreibt ein Flachdruckverfahren und leitet sich vom
historischen Vorgang der Technik ab.65 Durch Vorbehandlung wird ein hydrophiler
Druckstein an den zu druckenden Stellen lipophil, sodass eine fetthaltige Druckfarbe
nur in diesen Bereichen haftet. Mit Hilfe dieses vorstrukturierten/vorgemusterten Steins
(griech.: lithos) wird die Farbe auf ein Papier „geschrieben“ (griech.: graphein). Von
diesem klassischen Verfahren leiten sich die modernen Techniken zur Strukturierung in
der Mikrosystemtechnik ab.
2.4.1 Photolithographie
Die Photolithographie ist ein etabliertes Verfahren zur Strukturierung in der Halblei-
tertechnik.19 Auf Grund der Ähnlichkeit zur eingangs beschriebenen klassischen Druck-
technik, beispielsweise ähnlichen Prinzipien und Prozessschritten, wird die Methode als
Lithographie bezeichnet. Eine beschichtete Halbleiteroberfläche wird durch eine Maske,
die das gewünschte Muster enthält, mit Licht bestrahlt. Je nach dem, ob die belichteten
oder unbelichteten Bereiche auf der Oberfläche das gewünschte Muster darstellen, unter-
scheidet man Positiv- und Negativlithographie.21,66 Abbildung 2.11 zeigt die einzelnen
Prozessschritte für beide Varianten.
Zunächst wird die zu strukturierende Oberfläche (I) durch Rotationsbeschichtung mit
einer dünnen Schicht Schutzlack bedeckt (II). Für die Positivlithographie werden Poly-
merlacke und für die Negativlithographie Monomerlacke verwendet. Anschließend wird
der Schutzlack durch eine Maske mit Licht bestimmter Wellenlänge bestrahlt (III). Da-
durch werden abhängig von der Lithographievariante unterschiedliche chemische Reak-
tionen im Lack ausgelöst. Im Fall der Positivvariante werden die Polymerketten des
Lacks durch die Belichtung gespalten. In der Negativvariante wird ein Monomerlack
durch die Bestrahlung polymerisiert und chemisch beständiger. Anschließend werden
in beiden Varianten die unbeständigeren, kurzkettigen Lackbereiche mit Hilfe eines Lö-
sungsmittels entfernt („Entwicklung“ IV). Durch die so entstandenen Fenster im Lack
kann dann beispielsweise eine dünne Metallschicht aufgedampft/-gesputtert oder nach
Entfernen der obersten Oxidschicht eine Dotierung vorgenommen werden (V). Abschlie-
ßend wird der verbliebene Schutzlack entfernt („Lift-off“ VI). Im Fall der Erzeugung
von Metallstrukturen ist eine abgewandelte Prozessführung möglich. Dazu wird vor der
Lackierung die gesamte Oberfläche mit der gewünschten Metallschicht bedeckt. Durch
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Schutzlack
Substrat
BelichteteStellen
Aufgedampftes/
-gesputtertes Metall
I
II
III
IV
V
VI
Positivlithographie Negativlithographie
Belichtung
Maske
Abbildung 2.11: Vergleich von Positiv- und Negativlithographie ausgehend vom gerei-
nigten Substrat (I), das per Rotationsbeschichtung zunächst lackiert
wird (II). Die weiteren Prozessschritte sind Belichtung (III), Ent-
wicklung (IV), Dotierung/Bedampfung/Besputterung (V) und „Lift-
off“(VI).
22 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
die im analogen Verlauf erzeugten Lackfenster wird die ungeschützte Metallschicht dann
lokal geätzt. In diesem Verfahren liefert ein Positivlack später das Strukturnegativ auf
der Oberfläche.66
Die Vorteile der Photolithographie liegen in der Parallelisierbarkeit, da auf Grund der
flächigen Belichtung mit Hilfe einer entsprechenden Maske auf einem Wafer gleichzeitig
zahlreiche Strukturen geschrieben werden können. Nachteilig bleiben trotz Wiederver-
wendbarkeit die relativ aufwändige Herstellung, Kontrolle und Reparatur der benötigten
Masken.21
Ein fundamentales Problem der Photolithographie liegt jedoch in der Durchstrahlung der
Maske mit Licht, die keine unbegrenzte Strukturverkleinerung erlaubt.2 Um Beugung
der einfallenden Lichtstrahlen an der Maske und damit Fehlbelichtungen zu vermeiden,
muss für die Belichtung einer Struktur Licht mit hinreichend kleiner Wellenlänge ver-
wendet werden. Für eine Verkleinerung der Zielstruktur ist daher auch die Verwendung
von Licht kleinerer Wellenlänge notwendig. Für die derzeit gewünschten Strukturgrößen
ist die Wellenlänge des sichtbaren Lichts bereits um ein Vielfaches zu groß, sodass Strah-
lung im extremen UV-Bereich (EUV) verwendet wird. Jedoch lässt sich die Wellenlänge
der verwendeten Strahlung aus technischen und ökonomischen Gründen nicht beliebig
verringern. Sowohl in wissenschaftlicher wie auch in technologischer Hinsicht sind andere
Lithographiearten, wie Dip-Pen-Nano-,67,68 Nano-Imprint-66,69 und Teilchenstrahllitho-
graphie (beispielsweise Elektronenstrahllithographie) vielversprechende Alternativen.
2.4.2 Elektronenstrahllithographie
Die ESL ist aus mehreren Gründen eine vielversprechende Alternative zur herkömmli-
chen Photolithographie. Die De Broglie-Wellenlänge eines Elektrons ist um ein Viel-
faches kleiner als die eines Photons, sodass mit dem in Unterabschnitt 2.4.1 beschrie-
benen maskengestützten Verfahren kleinere Strukturen erzeugt werden können. Durch
die Verwendung von Elektronenstrahlen zur Belichtung sind so prinzipiell Strukturen
im Sub-10 nm-Bereich zugänglich. Darüber hinaus kann die ESL maskenlos durchge-
führt werden, da sich Elektronenstrahlen mit Hilfe von Spulen einfach ablenken lassen.
Im Wesentlichen wird der Elektronenstrahl zur Veränderung der lokalen Eigenschaften
eines Lackes verwendet. Diese Möglichkeiten finden bereits in der Maskenherstellung und
Entwicklung von Prozessorprototypen Anwendung.21,70–72
Ein vergleichsweise neues Verfahren ist die chemische Nanolithographie oder chemische
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Elektronenstrahllithographie.7 In diesem Verfahren wird der Elektronenstrahl zusätzlich
zur Veränderung der chemischen Beständigkeit des Lacks gegenüber einem Lösungsmittel
auch zur gezielten Reduktion funktioneller Gruppen der Lackmoleküle eingesetzt.10,73–75
Auf Grund ihrer definierten Struktur und guten Reproduzierbarkeit werden für diese
Anwendungen in der Regel SAMs als Lackschicht verwendet.
A A A A A
(a) Spaltung.
A A A A A A
(b) Vernetzung.
A A A
E1 E1 E1
A A A
E2 E2 E2
(c) Reduktion.
Schema 2.2: Durch Elektronenbestrahlung von SAMs mit Ankergruppe A und End-
gruppe E (E1: NO2 beziehungsweise SO3H; E2: NH2 beziehungsweise SH)
induzierte chemische Reaktionen.
Schema 2.2 zeigt vereinfacht die möglichen chemischen Reaktionen, die durch die Be-
strahlung mit Elektronen induziert werden können. Dabei stellt die in Schema 2.2a
gezeigte Spaltung aliphatischer Ketten den Prozess mit der größten Ähnlichkeit zur
herkömmlichen Photolithographie dar.76,77 In Abhängigkeit der Kettenlänge kommt es
entweder zur kompletten Desorption der SAM-Moleküle (beispielsweise für kurzketti-
ge Alkanthiole auf Goldoberflächen) oder zur Kettenspaltung, teilweise unter Bildung
endständiger Alkene. Messung mit Fourier-Transform-Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (FT-IRRAS) haben gezeigt, dass die Kettenspaltung bevorzugt am Ket-
tenende (vor der terminalen CH3-Gruppe) langkettiger Alkylmonolagen auftritt.77 Im
Gegensatz zur eher unkontrollierten Spaltung von Alkylketten wurde auch die selektive
Spaltung von Disulfidbindungen in organischen Monolagen gezeigt.78
Im Gegensatz zu aliphatischen Monolagen neigen die Moleküle aromatischer Mono-
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lagen bei der Bestrahlung mit Elektronen, wie in Schema 2.2b gezeigt, zur Vernet-
zung.5,6,8,12,14,35,70,79–82 Die Vernetzung ist ein mehrstufiger Prozess. Dieser beginnt mit
der Aufnahme eines Elektrons, die zu einer C-H-Bindungsspaltung am aromatischen
Ring führt.83,84 Das so teilweise dehydrierte Molekül rekombiniert mit einem benach-
barten Phenylring unter Ausbildung einer C-C-Bindung.81 Die durch diesen Prozess
gebildeten 2D-Netzwerke zeichnen sich durch hohe Stabilität aus. Zum einen lassen sich
die Moleküle in einer vernetzten Monolage weitaus schwerer in Lösung austauschen8
oder thermisch desorbieren81 als unvernetzte Moleküle. Zum anderen können auf Gold-
substraten vernetzte Biphenylthiolmonolagen von der Metalloberfläche abgelöst und als
Membran mit Dicken von wenigen Nanometern verwendet werden. Auf Grund ihres ge-
ringen Kontrastes für Elektronenstrahlen eignen sie sich beispielsweise als Membranen
in der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).35
Zusätzlich zu den oben beschriebenen oxidativen Vernetzungen aromatischer Monola-
gen lassen sich die einzelnen Moleküle aromatischer Monolagen in bestimmten Fällen
gezielt reduzieren. So ist die in Schema 2.2c gezeigte Reduktion der Endgruppe E1 zur
Endgruppe E2 für die Systeme Nitro/Amino6,8,9,80 und Sulfonsäure/Thiol14 bekannt. In
beiden Fällen findet die Reduktion als Nebenreaktion der Vernetzung statt. Da alipha-
tische Monolagen bevorzugt gespalten werden, wird die analoge Reduktionen bei diesen
nicht beobachtet. Für die Reduktion von Nitrobiphenylthiol (NBPT) auf Gold wird pos-
tuliert, dass der in situ gebildete Wasserstoff (acht Wasserstoffatome pro NBPT) für
die Reduktion der Nitrogruppen (sechs Wasserstoffatome notwendig) genutzt wird.6 Im
Fall monophenylischer Sulfonsäuren ist die Anzahl an abspaltbaren Wasserstoffatomen
(vier pro Ring) nicht ausreichend, um die Sulfonsäureendgruppen vollständig zu reduzie-
ren. Die gezeigte Umwandlung in Thiole läuft daher wahrscheinlich über die Abspaltung
unvollständig gesättigter Sauerstoffspezies ab.14 Die elektronenstrahlinduzierte Reduk-
tion wurde auch für die Reaktion von Iminen zu sekundären Aminen innerhalb einer
Monolage gezeigt.32
Die für die einzelnen oben genannten Reaktionen notwendigen Energien zur Bindungs-
spaltung liegen im Bereich einiger Elektronenvolt, etwa 4 eV, 5 eV und 7 eV für C-H-,
O-S- bzw. N-O-Bindungen.31 Dennoch werden die unterschiedlichen publizierten Expe-
rimente zur chemischen Elektronenstrahllithographie in einem großen Energiebereich der
eingestrahlten Primärelektronen durchgeführt (s. Tabelle 2.1). Es wird daher davon aus-
gegangen, dass die Reaktionen (Spaltung, Vernetzung und Reduktion) nicht durch die
eingestrahlten Primärelektronen, sondern durch die im Substrat ausgelösten Sekundär-
elektronen induziert werden.81,85 Generell liegt die Energie der Sekundärelektronen in
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Tabelle 2.1: In der Literatur verwendete Beschleunigungsspannungen (EHT, engl.
extra high tension) zur Elektronenstrahllithographie auf unter-
schiedlichen Substrat/Monolagen-Systemen mit 3-(4-Nitrophenoxy)-
propyltrimethoxysilan (NPPTMS), 4’-Nitro-1,1’-biphenyl-4-thiol
(NBPT), ultrananokristallinem Diamant (UNCD) und Phenylsulfonsäure
(PSA)
Referenz System EHT / eV
Mendes et al.9 Si/SiO2/NPPTMS 5× 103 – 6× 103
Beyer et al.8 Au/NBPT 1× 102
Turchanin et al.80 Au/NBPT 5× 101 – 1× 102
Jung et al.32 Si/SiO2/Imin 5× 102
Lud et al.14 UNCD/PSA 3× 102
der Größenordnung der oben genannten Bindungsenergien (s. Abbildung 2.4).45 Ein wei-
terer Hinweis für die Sekundärelektroneninduktion ist die Beobachtung der in Schema 2.2
gezeigten Prozesse bei der Verwendung von Röntgen-14,86,87 oder extrem ultravioletter
Strahlung85 statt Elektronenstrahlung. In diesen Fällen werden zur Prozessierung keine
Primärelektronen eingesetzt, jedoch werden durch die Bestrahlung Sekundärelektronen
aus dem Substrat ausgelöst.
2.5 Goldnanopartikel
Nanopartikel und im Speziellen AuNP sind auf Grund ihrer größenabhängigen elektri-
schen, optischen und katalytischen Eigenschaften von stetig wachsendem Interesse.36 Im
Allgemeinen besitzen die verwendeten AuNP Durchmesser bis etwa 100 nm.88,89 In der
Literatur werden AuNP häufig weiter klassifiziert und in Goldcluster und Goldkollo-
ide unterteilt. Jedoch besteht zwischen diesen Begriffen keine klare Abgrenzung, weder
auf Grund der Partikelgröße noch ihrer Eigenschaften.15,36,88,90–92 Vor allem der Begriff
Goldkolloid ist historisch durch die erste wissenschaftliche Erwähnung der Synthese von
AuNP durch Faraday in der Mitte des 19. Jahrhunderts bedingt.93 In der Regel sind
solche AuNP > 10 nm und nicht aus einer genau definierten Anzahl an Goldatomen
aufgebaut. Im Fall von Goldclustern leitet sich der Begriff durch eine klar definierte
Anzahl an Metallatomen (beispielsweise Au9 94 oder Au55 95) und das Vorhandensein von
Metall-Metall-Bindungen aus der Komplexchemie ab.
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2.5.1 Darstellung von Goldnanopartikeln
AuNP mit einer Größe von etwa 15 nm lassen sich nach Turkevich oder Frens durch
Reduktion von Hydrogentetrachloridoaurat(III)-Lösung mit Trinatriumcitrat96–98 dar-
stellen (s. Schema 2.3). Durch die Reduktion entstehen Au0-Atome in Lösung, die Parti-
kelkeime bilden.36 Diese wachsen im Verlauf der Reaktion durch fortschreitende Reduk-
tion des Goldkomplexes weiter. Trinatriumcitrat ist im Fall dieser Synthesen nicht nur
das Reduktionsmittel, sondern wirkt ebenfalls als Ligand, stabilisiert die dargestellten
AuNP und verhindert so eine Aggregation der gebildeten Partikel. Das als Oxidations-
produkt gebildete β-Ketoglutarat zerfällt in einer intramolekularen Redoxreaktion in
Aceton und Kohlendioxid. Die Größe der dargestellten AuNP lässt sich zwischen etwa
8 nm und 150 nm über das Verhältnis von Tetrachloridoaurat(III) zu Trinatriumcitrat
einstellen, wobei ein kleineres Verhältnis zu kleineren Partikeln führt.98,99
COO
COO
COO
OH
3 + 2 [AuCl4]-
COO
COO
3 O + 2 Au0 + 3 CO2 + 3 H+ + 8 Cl-
(a) Goldreduktion
x Au0 AuxL
3-
L3-
L3-
L3- L3-
L3-
L3-
L3-
L3-
L3-
L3-
L3-
L3-
(b) AuNP-Bildung
COO
COO
O + 2 CO2+ 2 H+O
(c) Zerfall von β-Ketoglutarat
Schema 2.3: Reduktion von Hydrogentetrachloridoaurat(III) mit Trinatriumcitrat zur
Darstellung von AuNP nach Turkevich96 und Frens98 mit Citrat (L3–)
als Liganden.
Durch alternative Syntheserouten sind im Vergleich zu den Methoden von Turkevich
oder Frens sowohl kleinere als auch größere AuNP zugänglich. Dazu werden andere
Reduktionsmittel (beispielsweise Borhydride), zusätzliche Liganden (Thiole, Phospha-
ne) oder andere Lösungsmittel für die Synthese eingesetzt.89 So kann beispielsweise der
von Schmid et al. beschriebene Au55-Cluster durch Reduktion von Triphenylphosphan-
gold(I)chlorid mit Diboran in Benzol dargestellt werden.95
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Abbildung 2.12: Darstellung der Plasmonenresonanz eines AuNP durch das elektri-
sche Feld E einer Lichtwelle.
2.5.2 Eigenschaften von Goldnanopartikeln
Die elektrischen Eigenschaften von AuNP korrelieren stark mit ihrer Größe. Für relativ
große AuNP (d > 10 nm), deren Kern metallisches Verhalten zeigt, ähnelt auch die
elektronische Struktur der des Bulkgoldes.90–92 So besitzen diese AuNP ein Valenz- und
ein Leitungsband, die einen gewissen Überlapp haben, sodass sich die Leitungselektronen
frei bewegen können.
Sofern die AuNP kleiner als die Hälfte der Wellenlänge λ des eingestrahlten Lichts sind,
wirkt auf alle Elektronen des AuNP das gleiche elektrische Feld (s. Abbildung 2.12).
Die Leitungselektronen können durch das elektrische Feld einer Lichtwelle kollektiv ge-
genüber den Ionenrümpfen des Goldkerns verschoben werden, sodass ein Elektronen-
überschuss an einer Seite des AuNP entsteht. In Folge dessen entsteht an der gegen-
überliegende Seite des AuNP eine positive Gegenladung. Die zwischen diesen beiden
Ladungspolen wirkende Coulomb-Wechselwirkung führt zu einer Rückstellkraft, die
auf die Leitungselektronen wirkt. Auf Grund des auf das AuNP wirkenden Wechselfelds
bildet sich eine konstante Oszillation der Leitungselektronen aus. Diese führt zu einer
periodischen Ladungstrennung (zwischen Leitungselektronen und Goldkern), sodass sich
ein wechselnder Dipol ausbildet. Die kollektiv schwingenden Leitungselektronen werden
auch Plasma genannt, deren Schwingungsquant das Plasmon ist.100–102 Für eine reso-
nante Anregung des Plasmons bei einer für das AuNP charakteristischen Wellenlänge
wird die Absorption des eingestrahlten Lichts maximal. Diese Wellenlänge λmax wird
auch als Plasmonenbande bezeichnet und liegt für etwa 15 nm große AuNP bei ungefähr
520 nm (grünes Licht), sodass eine Lösung dieser AuNP in der komplementären Farbe
Rot erscheint.
AuNP kleiner 2 nm zeigen diese Plasmonenresonanz nicht.103 Sie besitzen auf Grund der
hohen Anzahl an Goldatomen zwar annähernd eine Bandstruktur, jedoch sind Valenz-
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und Leitungsband durch eine Bandlücke getrennt.92 Weitere Größenreduktion führt zur
Ausbildung diskreter Energieniveaus, sodass Quantenpunkte entstehen.
AuNP neigen in Lösung auf Grund von van-der-Waals-Kräften zur Aggregation und
würden ungeschützt in den Bulkzustand übergehen.88 Zur Stabilisierung von Nanopar-
tikellösungen eignen sich grundsätzlich zwei Konzepte, elektrostatische und sterische
Stabilisierung durch Liganden.90 Im Fall der elektrostatischen Stabilisierung, beispiels-
weise durch Citrat (vgl. Schema 2.3b), bildet sich durch die Anlagerung der Liganden
eine elektrische Doppelschicht um die Nanopartikel aus.88 Dies führt zu einer elektrosta-
tischen Abstoßung der Partikel und verhindert abhängig von der Ionenstärke und dem
pH-Wert der Lösung die Aggregation. Als Maß für die elektrostatische Stabilisierung von
Nanopartikeln in Lösung kann das Zeta-Potential verwendet werden.104,105 Im Allgemei-
nen sind AuNP-Lösungen mit einem Zeta-Potential ζ < −30 mV oder ζ > 30 mV stabil.
Sterische Stabilisierung kann unter anderem durch langkettige Alkanthiole erzeugt wer-
den. Nach Anbindung an die Partikeloberfläche führt die begrenzte Interpenetrierbarkeit
der Ligandhüllen sowie osmotische Effekte zur Abstoßung zwischen den einzelnen Nano-
partikeln.36
2.5.3 Immobilisierung von Goldnanopartikeln auf Oberflächen
AuNP lassen sich aus Lösung auf geeigneten Oberflächen immobilisieren. Dazu eignen
sich beispielsweise Oberflächen, die mit SAMs funktionalisiert wurden. Die AuNP werden
während des Immobilisierungsprozesses je nach Endgruppe kovalent oder nicht-kovalent
an die Oberfläche gebunden.34,104 Geeignete SAM-Endgruppen sind beispielsweise Thio-
le106 oder Amine.34,104,107 Neben der Inkubationszeit beeinflussen Ionenstärke (Größe
der elektrischen Doppelschicht) und pH-Wert (Ladung der Ligandhülle und der Ober-
flächenendgruppen) die Immobilisierung von AuNP maßgeblich.34
2.6 Stromlose Goldabscheidung
Neben elektrischen Möglichkeiten zur Goldabscheidung, die einer elektrischen Kontak-
tierung des Substrats bedürfen, ist es ebenfalls möglich, Gold stromlos abzuscheiden.
Dazu werden Goldkomplexe mit Hilfe eines Reduktionsmittels an Kristallisationskeimen
zu elementarem Gold reduziert.108
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Die Reduktion von Gold-(I)-Komplexen mit Hydrochinon in Lösung hat sich dabei als
Methode bewährt.108 Dazu wird eine wässrige Hydrogentetrachloridoaurat(III)-Lösung
mit Kaliumthiocyanat umgesetzt, wodurch ein Tetrathiocyanatoaurat(III)-Kom-plex ent-
steht, der spontan in den entsprechenden Dithiocyanatoaurat(I)-Komplex zerfällt (s.
Gleichungen (2.11) und (2.12)).109
[AuCl4]
− + 4 SCN− −→ [Au(SCN)4]− + 4 Cl− (2.11)
3 [Au(SCN)4]
− + 4 H2O −→ 3 [Au(SCN)2]− + 5 SCN− + HCN + HSO−4 + 6 H+ (2.12)
Der so gebildete Dithiocyanatoaurat(I)-Komplex wird dann mit Hydrochinon zu ele-
mentarem Gold reduziert (s. Gleichung 2.13). Als Oxidationsprodukt dieser Reaktion
entsteht Benzochinon.108
2 [Au(SCN)2]
− + Hydrochinon −→ 2 Au + 2 SCN− + 2 H+ + Benzochinon (2.13)
Die Reduktion findet bevorzugt an metallischen Oberflächen statt, da diese katalytisch
wirken. Anstelle ausgedehnter Oberflächen können auch metallische Nanopartikel als
Metallisierungskeime fungieren.110–112
2.7 Kombination von „top-down“- und
„bottom-up“-Verfahren
Die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen „top-down“- (Elektronenstrahllithogra-
phie) und „bottom-up“-Verfahren (SAM-Bildung sowie Nanopartikelimmobilisierung)
lassen sich kombiniert nutzen, um nanostrukturierte Funktionsmaterialien oder Vorläu-
ferstufen davon zu erzeugen.113
Nach Beyer et al. lassen sich Monolagen aus 1,1’-Biphenyl-4-thiol (BPT) bzw. 4’-Nitro-
1,1’-biphenyl-4-thiol (NBPT) auf Gold im Elektronenstrahl chemisch umsetzen.8 Dabei
wurde im Fall beider Moleküle eine Vernetzung und im Fall des Nitroderivats eine Reduk-
tion zum Amin beobachtet. In einer zweiten Prozessstufe konnten die nicht belichteten
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Monolagenmoleküle durch das jeweils andere (BPT gegen NBPT und umgekehrt) aus-
getauscht werden. Nach einem weiteren Belichtungsschritt konnte die so strukturierte
Monolage an den erzeugten Aminokopfgruppen mit Pentansäurechlorid umgesetzt wer-
den. Der durch die Umsetzung erzeugte Höhenunterschied der Monolage konnte dann
durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) detektiert werden.
Die elektrische Leitfähigkeit und strukturellen Eigenschaften solcher vernetzten Biphe-
nylthiolschichten wurden von Turchanin et al. untersucht.12,13 Sie zeigten, dass die
vernetzte Membran aus aromatischen Ringen als Vorstufe zur Darstellung von einzelnen
Graphenschichten oder -flocken genutzt werden kann. Dazu wird die vernetzte Mem-
bran im UHV auf Temperaturen zwischen 800K und 1200K erhitzt, um die strukturel-
le Umwandlung durchzuführen. Nach dieser Umwandlung weisen solche Schichten von
der Tempertemperatur T abhängige Leitfähigkeiten σ(T ) und Isolator-Metall-Übergänge
auf.
Ein ähnliches Substrat/Monolagen-System wurde von Mendes et al. entwickelt.9 Silizi-
umdioxidoberflächen wurden mit 3-(4-Nitrophenoxy)-propyltrimethoxysilan (NPPTMS)
funktionalisiert. NPPTMS-Monolagen lassen sich ebenfalls im Elektronenstrahl reduzie-
ren, sodass lokal Aminogruppen entstehen. Diese Aminogruppen wurden zur Anbindung
von AuNP aus Lösung genutzt.
Wang et al. nutzten Monolagen aus 2-(Phenyldisulfanyl)-ethyltrimethoxysilan zur Er-
zeugung von Thiolmustern auf Oberflächen durch Spaltung der Disulfidbrücke im Elek-
tronenstrahl.78 AFM-Messungen zeigten Furchen in der Monolage, die durch Desorption
von Phenylthiolaten nach der Spaltung entstanden. Entgegen anderer Arbeiten haben
Wang et al. keine Vernetzung der Phenylendgruppen beobachtet, die ein Ablösen der
Spaltprodukte erschweren und eine weitere Nutzung der gebildeten Thiolgruppen ver-
hindern würden.5,8,11–13,81
Eine Methode zur Erzeugung von Thiolkopfgruppen, die nicht auf der Spaltung von
Disulfiden beruht, wurde von Lud et al. entwickelt.14 Sie zeigten die Umwandlung von
Phenylsulfonsäure-Monolagen auf ultrananokristallinem Diamant und anschließende De-
rivatisierung mit Fluoreszenzfarbstoffen. Auf Grund der Biokompatibilität des verwen-
deten Substrats ist dieses System für Bioanwendungen von großem Interesse.
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Abbildung 2.13: In der Literatur verwendete SAM-Präkursoren für elektronenstrahl-
lithographische Prozesse: 1,1’-Biphenyl-4-thiol (a), 4’-Nitro-1,1’-
biphenyl-4-thiol (b), 3-(4-Nitrophenoxy)-propyltrimethoxysilan
(c), 4-Sulfobenzyldiazonium (d) und 2-(Phenyldisulfanyl)-
ethyltrimethoxysilan (e).

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Synthese und Funktionalisierung von
Goldnanopartikeln
Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Goldnanopartikeln (AuNP) in zwei verschiede-
nen Größenbereichen gearbeitet, um das größenabhängige Immobilisierungsverhalten zu
untersuchen. Die Goldkerndurchmesser der verwendeten AuNP lagen um 6nm bezie-
hungsweise 13 nm. Die Oberfläche der größeren AuNP kann in guter Näherung als ge-
krümmte Oberfläche angesehen werden, auf der sich die Liganden in Monolagen hoher
Dichte anordnen.36 Im Gegensatz dazu wird angenommen, dass die kleineren AuNP bis
zu einem Durchmesser von d ≈ 4.4 nm multifacettiert sind und zahlreiche Ecken und
Kanten aufweisen.114 Da Ligandaustauschreaktionen an Ecken und Kanten mit höherer
Geschwindigkeit ablaufen,115 ist es möglich, dass sich die AuNP in den unterschied-
lichen Größenbereichen in ihrem Immobilisierungsverhalten unterscheiden. Die unter-
schiedlichen AuNP wurden zur Änderung des Zeta-Potentials außerdem in Lösungen
unterschiedlichen pH-Werts eingesetzt.
3.1.1 Synthese von 13 nm Goldkolloiden
Zur Darstellung von AuNP mit einem Durchmesser von d = 13 nm wurde Hydrogentetra-
chloroaurat(III) in Wasser mit Trinatriumchitrat nach der Frens-Methode reduziert.98
Die im Verlauf dieser Synthese erhaltene Kolloidlösung wies im UV/Vis-Spektrum ein
Absorptionsmaximum bei λmax = 517 nm± 1 nm auf (s. Abbildung 3.1a). Dieses ist
charakteristisch für AuNP der gewünschten Größe.116
Zur Bestimmung der Größe des Goldkerns wurden Messungen per Rastertransmissions-
elektronenmikroskopie (STEM, engl. scanning transmission electron microscopy) durch-
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geführt, deren Ergebnis in Abbildung 3.1b exemplarisch gezeigt ist. Eine statistische Aus-
wertung dieser Messungen ergab einen Goldkerndurchmesser von d¯STEM = 13 nm± 1 nm
(s. Abbildung 3.1c). Messungen per dynamischer Lichtstreuung (DLS) ergaben für den
Goldkern und die Ligandhülle aus Citrat einen hydrodynamischen Durchmesser von
d¯H = 18.9 nm± 0.1 nm. Für das Zeta-Potential wurde bei einem pH-Wert zwischen 5.5
und 6.0 ein Wert von ζ = −63 mV± 4 mV bestimmt. Das negative Zeta-Potential wird
durch die negativ geladenen Citratliganden verursacht.104
Der durch die Synthese bedingte pH-Wert war für einige der im weiteren Verlauf gezeig-
ten Experimente zu hoch, sodass er nachträglich gesenkt werden musste. Dazu wurde er
mit Hilfe eines Puffers auf einen Wert von 4.7 eingestellt. Da die Lösung bedingt durch
die Synthese Citrat in unterschiedlichen Protonierungsstufen enthielt (pKS2 = 4.76,31
pKS3 = 6.4031), wurde ein Citratpuffer zur Einstellung verwendet. Das in Abbildung 3.1a
gezeigte UV/Vis-Spektrum der so modifizierten AuNP zeigt keine Verschiebung des
Absorptionsmaximums λmax. Hingegen ergibt sich für den aus STEM-Aufnahmen er-
mittelten Kerndurchmesser der Goldkolloide ein etwas größerer Wert von d¯STEM =
16 nm± 2 nm (s. Abbildungen 3.1d und 3.1e). Gleiches gilt für den hydrodynamischen
Durchmesser, der per DLS zu d¯H = 32 nm± 6 nm bestimmt wurde. Für das Zeta-
Potential der AuNP wurde nach der pH-Einstellung ein Wert von ζ = −48 mV± 1 mV
bestimmt. Das höhere Zeta-Potential kann durch die teilweise Protonierung der Ligan-
den erklärt werden.104
Da AuNP durch Citrat elektrostatisch stabilisiert werden, belegt das höhere Zeta-Poten-
tial eine Abnahme der Partikelstabilisierung durch die Pufferzugabe. Es ist anzunehmen,
dass die schwächere Stabilisierung die Zunahme des Goldkerndurchmessers sowie des
hydrodynamischen Durchmessers durch Reifung beziehungsweise Koagulation der ein-
gesetzten AuNP begünstigt.
3.1.2 Synthese von 6 nm Goldkolloiden
AuNP mit einem Kerndurchmesser von d = 6 nm wurden durch Reduktion von Hydro-
gentetrachloroaurat(III) mit Natriumborhydrid und anschließende Zugabe von Trinatri-
umcitrat als Ligand dargestellt. Das in Abbildung 3.2a gezeigte UV/Vis-Spektrum der so
synthetisierten AuNP-Lösung zeigt ein Absorptionsmaximum bei λmax = 507 nm± 1 nm.
Die Blauverschiebung des Absorptionsmaximums dieser AuNP im Vergleich zu dem Ab-
sorptionsmaximum von 16 nm AuNP deutet auf einen kleineren Kerndurchmesser hin.
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Abbildung 3.1: Charakterisierung der verwendeten 16 nm AuNP durch UV/Vis-
Spektroskopie (a: gestrichelt nach Synthese, durchgezogen nach Puf-
ferzugabe) sowie repräsentative STEM-Aufnahmen und ermittelte Hi-
stogramme der Goldkerndurchmesser (b und c nach Synthese, d und
e nach Pufferzugabe).
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Eine repräsentative TEM-Aufnahme ist in Abbildung 3.2b gezeigt. Die statistische Aus-
wertung der Messungen ergab in Übereinstimmung mit den gemessenen UV/Vis-Daten
einen mittleren Durchmesser von d¯TEM = 7 nm± 1 nm.
Um in späteren Experimenten einen besseren Vergleich dieser Partikel mit den 16 nm
AuNP zu ermöglichen, wurde auch der pH-Wert dieser AuNP-Lösung mit Citratpuf-
fer eingestellt. Das UV/Vis-Spektrum der so eingestellten AuNP-Lösungen (s. Abbil-
dung 3.2a) besitzt ein Absorbtionsmaximum bei λmax = 513 nm± 1 nm. Abbildung 3.2d
zeigt eine exemplarische TEM-Aufnahme zur Bestimmung des Goldkerndurchmessers.
Nach der Anpassung des pH-Werts ergibt sich ein Durchmesser von d¯TEM = 6 nm± 1 nm.
Das in Abbildung 3.2e gezeigte Histogramm zeigt eine breitere Größenverteilung der Par-
tikel als das der frisch synthetisierten (vgl. Abbildung 3.2c).
Auf Grund der geringen Größe war eine Charakterisierung per DLS zur Bestimmung des
hydrodynamischen Radius und des Zeta-Potentials der in diesem Abschnitt beschriebe-
nen AuNP nicht möglich.
3.2 Einfluss der Oberflächenterminierung auf die
Immobilisierung von AuNP
3.2.1 Erstellung eines Protokolls zur Inkubation mit AuNP
Zur Erstellung eines Inkubationsprotokolls, dass eine selektive Immobilisierung von AuNP
auf strukturierten Oberflächen erlaubt, wurden zunächst Standardsubstrate mit und oh-
ne spezifische Bindungsstellen für citratstabilisierte AuNP verwendet.9,69,104,117–119
Zur Immobilisierung von AuNP auf Substraten mit spezifischen Bindungsstellen wurden
SiO2-Oberflächen mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan silanisiert und anschließend mit
16 nm AuNP bei pH = 5.5 für eine Stunde inkubiert. Die nach der Inkubation eines sol-
chen Substrats gemachten REM-Aufnahmen sind exemplarisch in den Abbildungen 3.3a
und 3.3b gezeigt. Die Bilder zeigen eine homogene Belegung der Oberfläche mit AuNP
bei einer Belegungsdichte von 970NPµm−2.
Zur Überprüfung ob das gleiche Inkubationsprotokoll auf Oberflächen ohne spezifische
Bindungsstellen für AuNP keine Immobilisierung zur Folge hat, wurden mit Propyltri-
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Abbildung 3.2: Charakterisierung der verwendeten 6 nm AuNP durch UV/Vis-
Spektroskopie (a: gestrichelt nach Synthese, durchgezogen nach Puf-
ferzugabe) sowie einer repräsentativen TEM-Aufnahme (b) und dem
ermittelten Histogramm des Goldkerndurchmessers (c).
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1 µm a 200 µm b
Abbildung 3.3: REM-Aufnahmen von APTMS-silanisierten SiO2-Oberflächen nach
Inkubation mit einer Lösung von 13 nm AuNP bei pH = 5.5 für 1 h.
1 µm a 200 nm b
Abbildung 3.4: REM-Aufnahmen von PTMS-silanisierten SiO2-Oberflächen nach In-
kubation mit einer Lösung von 13 nm AuNP bei pH = 5.5 für 1 h.
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methoxysilan silanisierte SiO2-Oberflächen verwendet. Exemplarische REM-Aufnahmen
einer solchen Probe nach Inkubation sind in den Abbildungen 3.4a und 3.4b gezeigt. Die
Aufnahmen zeigen, dass durch die Inkubation nahezu keine AuNP auf der Oberfläche
abgeschieden wurden.
Der Vergleich beider Versuche zeigt, dass das verwendet Inkubationsprotokoll benutzt
werden kann, um AuNP gezielt auf Monolagen mit speziellen Bindungsstellen zu immobi-
lisieren.9,69,104,117–119 Gleichzeitig tritt bei Substraten ohne Bindungsstellen keine Fehlim-
mobilisierung auf. Die Immobilisierung von citratstabilisierten AuNP auf aminotermi-
nierten Oberflächen erfolgt über eine elektrostatische Anbindung der Partikel.104,118,120–122
Diese elektrostatische Bindung bildet sich zwischen der durch Citrat negativ geladenen
Ligandhülle und der durch Protonierung der Aminogruppen positiv geladenen Monolage
aus.
3.2.2 Immobilisierung an thiolterminierten Monolagen
Im Gegensatz zu aminoterminierten Monolagen ist für die Immobilisierung von AuNP
an Thiolgruppen keine negativ geladene Ligandhülle notwendig, da die Immobilisierung
nicht durch elektrostatische Anbindung erfolgt. Die notwendige Bindung wird direkt zwi-
schen den Thiolgruppen und dem Goldkern ausgebildet. Diese Au−S-Bindung entsteht
durch Deprotonierung der Thiolgruppe und ist kovalenter Natur mit starken dativen
Bindungsanteilen.123 Zur Bindungsausbildung werden ein oder mehrere Ligandmolekü-
le durch die substratgebundenen Thiolgruppen aus der Ligandhülle verdrängt. Dieser
Vorgang entspricht einem Ligandaustausch durch einen sterisch anspruchvollen Ligan-
den. Die Triebkraft der Reaktion wird durch die hohe Bindungsenergie der entstehen-
den Au−S-Bindung von 418 kJmol−1 ± 25 kJmol−1 geliefert.31 Zur Immobilisierung auf
thiolterminierten Monolagen eignen sich im Vergleich zu aminoterminierten nicht nur
AuNP mit negativ geladenen Liganden, sondern auch solche, die mit neutralen Ligan-
den stabilisiert sind.
Zur Immobilisierung von AuNP an Thiolgruppen wurden mit 3-Mercaptopropyltrime-
thoxysilan silansierte Si/SiO2-Substrate verwendet. Diese wurden mit 13 nm AuNP bei
einem pH-Wert von 5.5 bis 6.0 für 1 h inkubiert. Abbildungen 3.5a und 3.5b zeigen raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberfläche nach der Inkubation. Außer einigen
Verunreinigungen zeigen die Bilder keine AuNP (vgl. Abbildung 3.3b). Eine mögliche Ur-
sache für die mangelnde Immobilisierung kann eine zu stabile Bindung der Citratliganden
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1 µm a 200 nm b
Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen von MPTMS-silanisierten SiO2-Oberflächen nach
Inkubation mit einer Lösung von 13 nm AuNP bei einem pH-Wert
zwischen 5.5 und 6.0 für 1 h.
1 µm a 200 nm b
Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen von MPTMS-silanisierten SiO2-Oberflächen nach
Inkubation mit einer Lösung von 16 nm AuNP bei pH = 4.7 für 1 h.
an die AuNP sein, so dass ein Ausbildung der notwendigen Thiol-Gold-Bindung durch
Ligandaustausch nicht möglich ist. Um einen Ligandaustausch und damit eine Immo-
bilsierung dennoch zu ermöglichen, ist daher eine Schwächung der Gold-Citrat-Bindung
notwendig. Dazu wurde der pH-Wert der Lösung von pH ≈ 5.5 auf pH ≈ 4.7 gesenkt.
Durch den niedrigeren pH-Wert werden die Citratliganden protoniert (pKS2 = 4.76,31
pKS3 = 6.4031), sodass die Gold-Citrat-Bindung geschwächt und der Energiegewinn
durch das Ausbilden einer Au−S-Bindung vergrößert wird. Außerdem wird durch die
höhere Ionenkonzentration der Lösung die elektrolytische Doppelschicht um die Partikel
verkleinert, sodass die Anbindung eines neuen Liganden vereinfacht wird.
Die Abbildungen 3.6a und 3.6b zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer
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1 µm a 200 nm b
Abbildung 3.7: REM-Aufnahmen von APTMS-silanisierten SiO2-Oberflächen nach
Inkubation mit einer Lösung von 16 nm AuNP bei pH = 4.7 für 1 h.
MPTMS-Monolage, die mit 16 nm AuNP bei pH ≈ 4.7 inkubiert worden ist. Beide
Bilder zeigen eine homogene Belegung der Oberfläche mit AuNP. Die Belegungsdichte
mit AuNP ist ρ¯AuNP > 350 NP µm−2. Um die Belegungsdichte der thiolterminierten
Monolagen mit der Belegungsdichte aminoterminierter vergleichen zu können, wurden
die Immobilisierung von AuNP auf APTMS-silanisierten SiO2-Oberflächen mit 16 nm
AuNP bei pH ≈ 4.7 wiederholt (s. Abbildungen 3.7a und 3.7b). Für einen niedrigeren pH-
Wert ergibt sich eine Belegungsdichte der APTMS-funktionalisierten Oberflächen von
ρ¯AuNP > 260 NP µm−2. Demnach werden bei gleichen Immobilisierungsbedingungen auf
thiolterminierten Monolagen etwas höhere Belegungsdichten als auf aminoterminierten
erzielt. Voraussetzung für die erfolgreiche Immobilisierung ist eine hinreichend saure
AuNP-Lösung, um einen Ligandaustausch zu ermöglichen.
3.3 Funktionalisierung oxidischer Oberflächen mit
reduzierbaren Schwefelspezies
Für die erst später gezeigte lokale Erzeugung von Thiolmustern auf organischen Mo-
nolagen per ESL und anschließende selektive Dekoration mit AuNP wurden SAMs mit
einer schwefelhaltigen reduzierbaren Endgruppe benötigt. Die an oxidische Oberflächen
gebundenen Monolagen mussten eine Reihe von Eigenschaften aufweisen, die im Folgen-
den kurz aufgeführt werden. Zur Erzeugung möglichst glatter Schichten sollte die Ober-
fläche homogen mit einer einzelnen Moleküllage bedeckt werden. Die einzelnen Moleküle
der Monolage sollten dabei so orientiert sein, dass die eingeführten Schwefelgruppen
42 KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
exponiert zur Oberfläche sind, um die spätere Anbindung von AuNP zu gewährleis-
ten. Außerdem sollte die angebundene Monolage so stabil sein, dass sie in mehreren
nasschemischen Nachbehandlungen nicht von der Oberfläche entfernt werden kann. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde 2-(4-Chlorosulfonylphenylethyltrichlorosilan) (CSPETCS)
als reduzierbare Schwefelspezies verwendet. Durch vollständige Reduktion würde aus der
Sulfonsäure- eine Thiolgruppe entstehen. Eine schematische Darstellung der erzeugten
Monolagen ist in Schema 3.1 gezeigt. Die exakte Skizzierung der Anbindung und Quer-
vernetzung der einzelnen Silanmoleküle ist nicht möglich und daher über den Rest R
nur angedeutet.
SO2X SO2X
Si
SiO2 (Substrat)
SiO2-Netzwerk
SO2X SO2X
SiR2 SiR2
Si
SiO2 (Substrat)
Si
SiO2 (Substrat)
OH OH O O
CSPETCS
=
Schema 3.1: Darstellung der Silanisierung eines Si/SiO2-Substrats mit CSPETCS
(X=OH, Cl). Der Übersicht halber ist nur die Anbindung der einzelnen
Moleküle zur Oberfläche gezeigt. Zusätzlich bildet jedes Silanmolekül zwei
weitere Sauerstoffbrücken R zu anderen Molekülen und/oder der Oberflä-
che aus. Im folgenden wird das dadurch entstandene 2D-SiO2-Netzwerk
der Silangruppen vereinfacht dargestellt.
Zur Reaktionsverfolgung und Charakterisierung der erzeugten Schichten auf Si/SiO2-
Substraten wurden vor und nach Anbindung der CSPETCS-Monolage ellipsometrische
Messungen der Oxidschichtdicke durchgeführt. Wie in der Literatur üblich wurde auf
Grund der nahezu gleichen Brechungsindices für SiO2 und organische SAM-Präkusoren
ein binäres Modellschichtsystem verwendet.124,125 Die zu erwartenden Schichtdickenzu-
wächse durch die Silanisierung wurden theoretisch berechnet. Als Modell der Waferober-
fläche wurde stets ein sesselförmiger, wasserstoffterminierter Si3O3-Zyklus gewählt, des-
sen Bezugsebene durch die drei Siliziumatome gebildet wurde. Das jeweilige Silan wurde
dann mit drei Si−O−Si-Bindungen an diese Modelloberfläche angebunden. Anschließend
wurde eine Geometrieoptimierung durch Energieminimierung per MM2 durchgeführt.
Durch Projektion der Moleküllänge auf das Oberflächenlot wurde die erzeugte Schicht-
dicke erhalten. Die 3D-Modelle der im Rahmen dieser Arbeit berechneten Moleküle sind
in Abbildung 3.8 gezeigt. Für das verwendete CSPETCS ergibt sich nach dieser Metho-
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(a) PTMS (b) APTMS (c) MPTMS (d) CSPETCS
Abbildung 3.8: 3D-Modelle der berechneten Silanmonolagen.
Tabelle 3.1: Theoretisch berechnete Schichtdickenzuwächse, der in Abbildung 3.8 ge-
zeigten Monolagen.
Monolagenpräkursor Abkürzung ∆dtheo/nm
Propyltrimethoxysilan PTMS 0.68
3-Aminopropyltrimethoxysilan APTMS 0.79
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan MPTMS 0.84
2-(4-Chlorosulfonylphenyl)ethyltrichlorosilan CSPETCS 1.15
de ein theoretischer Schichtdickenzuwachs von ∆dtheo = 1.15 nm (s. Tabelle 3.1 für alle
Schichtdicken).
Außerdem wurden Messungen des Kontaktwinkels zur Bestimmung der Hydrophilie
durchgeführt. Als Referenzwert für die Zunahme des Wasserkontaktwinkels durch die
Silanisierung wurde der Wasserkontaktwinkel gereinigter und aktivierter SiO2-Substrate
bestimmt. Dieser lag stets bei Werten θ < 10◦. Die eingesetzten Oberflächen können
demnach als hydrophil angesehen werden. Durch die Silanisierung ist eine Abnahme der
Hydrophilie zu erwarten.
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Tabelle 3.2: Schichtdicken- und Kontaktwinkelmessungen an mit CSPETCS in der
Gasphase silanisierten Si/SiO2-Substraten.
Nr. dElli(vor)/nm dElli(nach)/nm ∆dElli/nm θ/◦
1 1.7± 0.1 1.8± 0.1 0.1 37
2 1.6± 0.1 1.7± 0.1 0.1 41
x¯ 0.1 39
3.3.1 Gasphasenabscheidung von CSPETCS auf SiO2
Zunächst wurde die Erzeugung von Monolagen per Gasphasenabscheidung untersucht,
da sich Monolagen mit dieser Methode in der Regel sehr homogen und reproduzierbar
darstellen lassen.39,69,126 Dazu wurden die aktivierten Si/SiO2-Substrate bei verminder-
tem Druck von p ≈ 10 mbar erst einer Wasser- und dann einer CSPETCS-Atmosphäre
ausgesetzt.
Der im Vergleich der ellipsometrischen Messungen vor und nach dem Prozess sehr gerin-
ge Schichtdickenzuwachs von ∆d¯Elli = 0.1 nm deutet darauf hin, dass kein Silan auf der
Oberfläche abgeschieden worden ist (s. Tabelle 3.2). Außerdem wurde die Oberflächen-
funktionalisierung durch Messung des Wasserkontaktwinkels untersucht (s. Tabelle 3.2).
Die Zunahme des Kontaktwinkels auf 39◦ ist geringer als für eine CSPETCS-Monolage
zu erwarten wäre (θ > 50◦). Die dennoch vorhandene Zunahme kann durch Adsorption
vereinzelter CSPETCS-Moleküle und durch eine Oberflächenveränderung während der
Prozessierung im Vakuum, beispielsweise eine Deaktivierung durch Kondensation be-
nachbarter Oberflächensilanolgruppen unter Freisetzung von Wasser, erklärt werden.
Auf Grund des recht hohen Molekulargewichts des verwendeten Silans ist es möglich,
dass dieses im Vergleich zu leichteren Alkyltrialkoxysilanen gar nicht oder nicht in aus-
reichender Menge verdampft wurde, um eine geschlossene Monolage zu bilden. Eine
Verringerung des Drucks auf p < 10 mbar könnte zu einer erhöhten Verdampfung des
eingesetzten Silans führen. Jedoch war dies auf Grund der apparativen Gegebenheiten
nicht möglich. Daher wurde auf eine Gasphasenabscheidung von CSPETCS zur Darstel-
lung der gewünschten Monolagen verzichtet.
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Tabelle 3.3: Auflistung der einzelnen Optimierungsschritte für die Silanisierung mit
CSPETCS bei Verwendung von Ausgangslösung A (DCM-haltig).
Silanausgangslösung Lösungsmittel ϑ/◦C ∆d¯Elli/nm θ¯/◦
A DCM RT 1.0± 0.4 50± 10
A Toluol 56 1.2± 0.1 59± 2
A Toluol 80 3.2± 0.6 54± 2
3.3.2 Nasschemische Abscheidung von CSPETCS auf SiO2
Die nasschemische Abscheidung von CSPETCS auf oxidischen Oberflächen wurde mit
zwei verschiedenen kommerziellen Ausgangslösungen durchgeführt. Zum einen wurde ein
Gemisch A aus Dichlormethan (DCM)/CSPETCS (50wt%), zum anderen ein Gemisch B
aus Toluol/CSPETCS (50wt%) als Ausgangslösung eingesetzt. Beide Ausgangslösungen
wurden zur Verringerung der CSPETCS-Konzentration mit unterschiedlichen Lösungs-
mitteln verdünnt. Vorversuche mit beiden Ausgangslösungen haben gezeigt, dass bei
Verwendung des gleichen Lösungsmittels zur Verdünnung und gleichen Reaktionsbedin-
gungen unterschiedliche Silanschichtdicken auf den Substraten erhalten wurden. Daher
wurden die Prozessparameter getrennt für beide Ausgangslösungen optimiert.
Silanisierung ausgehend von der DCM-haltigen Ausangslösung A
Zuerst wurde die nasschemische Silanisierung von SiO2-Oberflächen mit CSPETCS un-
ter Verwendung der DCM-haltigen Silanausgangslösung durchgeführt. Zur Einstellung
einer in der Literatur üblichen Silankonzentration von c = 10 mm wurde absolutiertes
DCM verwendet.61,127,128 Wegen des niedrigen Siedepunkts des Lösungsmittels wurde das
Substrat bei Raumtemperatur (RT) silanisiert. Nach der Reaktionszeit von t = 60 min
betrug der gemessene Schichtdickenzuwachs ∆d¯Elli = 1.0 nm± 0.4 nm. Dieser befindet
sich zwar im Bereich des erwarteten Werts, jedoch deutet die hohe Standardabweichung
der Schichtdicke auf eine inhomogene Monolage hin. Der gemessene Wasserkontaktwinkel
von θ¯ = 50◦ ± 10◦ zeigt eine deutliche Abnahme der Hydrophilie.
Um eine homogenere Monolage zu erzeugen und eine bessere Kontrolle über die Reak-
tionstemperatur zu erreichen, wurde anstelle von DCM absolutiertes Toluol zur Kon-
zentrationseinstellung verwendet. Die Silanisierung bei erhöhten Temperaturen von ϑ =
56 ◦C beziehungsweise ϑ = 80 ◦C resultierte in größeren Schichtdickenzuwächsen von
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Tabelle 3.4: Auflistung der einzelnen Optimierungsschritte für die Silanisierung mit
CSPETCS bei Verwendung von Ausgangslösung B.
Schritt c(CSPETCS)/mm t/min ϑ/◦C ∆d¯Elli/nm θ¯/◦
1 8 60 56 2.6± 0.1 77± 2
1 4 60 56 2.8± 0.2 77± 2
1 2 60 56 2.1± 0.1 76± 2
2 2 45 56 2.1± 0.1 88± 5
2 2 30 56 1.9± 0.1 77± 1
2 2 15 56 2.0± 0.2 81± 4
3 2 30 48 1.4± 0.1 75± 1
3 2 30 40 1.2± 0.2 76± 3
3 2 30 30 1.2± 0.1 77± 3
∆d¯Elli = 1.2 nm± 0.1 nm und ∆d¯Elli = 3.2 nm± 0.6 nm. Außerdem zeigte die Messung
der Kontaktwinkel eine Abnahme der Hydrophilie (s. Tabelle 3.3). Im Fall der Synthese
bei einer Temperatur von ϑ = 56 ◦C wurden CSPETCS-SAMs der theoretisch berechne-
ten Dicke mit guter Reproduzierbarkeit dargestellt. Diese wurden in weiteren Versuchen
verwendet.
Silanisierung ausgehend von der toluolhaltigen Ausangslösung B
Die Silanisierung mit toluolhaltiger Ausgangslösung B lieferte unter gleichen Bedingun-
gen Silanschichten anderer Dicke. Daher wurden die für die Reaktion relevanten Steue-
rungsparameter (Silankonzentration, Reaktionszeit und -temperatur) unabhängig und
nach einander optimiert (s. Tabelle 3.4).
In Schritt 1 der Parameteroptimierung wurde zunächst die CSPETCS-Konzentration
(c = 2mm, 4mm und 8mm) bei konstanter Reaktionszeit t = 60 min und -temperatur
ϑ = 56 ◦C variiert. Der Vergleich der ermittelten Schichtdickenzuwächse zeigt, dass die-
se mit sinkender Konzentration geringer werden und sich dem theoretisch berechneten
Wert annähern (s. Tabelle 3.4). Die gemessenen Kontaktwinkel θ variierten kaum und
lagen im erwarteten Bereich (50◦ < θ < 90◦). Eine weitere Verringerung der Konzentra-
tion wurde aus praktischen Gründen nicht durchgeführt. Im zweiten Optimierungsschritt
wurde die Reaktionszeit (t = 15min, 30min und 45min) bei konstanter Silankonzen-
tration c = 2 mm und Reaktionstemperatur ϑ = 56 ◦C varriert. Die besten Ergebnisse
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mit einem Schichtdickenzuwachs von ∆d¯Elli = 1.9 nm± 0.1 nm und einem Kontaktwinkel
von θ¯ = 77◦ ± 1◦ wurden bei einer Reaktionszeit von 30min erreicht. Als letzter Schritt
wurde die Reaktionstemperatur (ϑ = 30 ◦C, 40 ◦C und 48 ◦C) bei den zuvor ermittelten
Optimalwerten für Silankonzentration und Reaktionszeit bestimmt. Die Messungen des
Schichtdickenzuwachses ergaben für die Temperaturen ϑ = 30 ◦C und 40 ◦C den gleichen
Wert von 1.2 nm± 0.1 nm beziehungsweise ±0.2 nm. Wie in den meisten Versuchen die-
ser Reihe wurden für den Wasserkontaktwinkel Werte von θ = 77◦ ± 3◦ beziehungsweise
76◦ ± 3◦ bestimmt.
Durch Anpassung der Reaktionsparamter konnte auch für die toluolhaltige CSPETCS-
Ausgangslösung B ein Protokoll zur Erzeugung qualitativ hochwertiger CSPETCS-Mono-
lagen erstellt werden.
Vergleich der erzeugten CSPETCS-SAMs aus beiden Ausgangslösungen
Die in den beiden vorherigen Abschnitten beschriebenen Synthesen aus DCM- bezie-
hungsweise toluolhaltigen Ausgangslösungen lieferten bei unterschiedlichen Reaktions-
bedingungen CSPETCS-SAMs gleicher Schichtdicke von ∆d¯Elli = 1.2 nm± 0.1 nm bezie-
hungsweise ±0.2 nm. Die ermittelten Wasserkontaktwinkel der verschiedenen Schichten
zeigten mit θ¯DCM = 59◦ ± 2◦ und θ¯Toluol = 76◦ ± 3◦ jedoch Abweichungen voneinander.
Diese kann durch eine unterschiedliche Nachbehandlung der Proben erklärt werden. Auf
Grund einer modifizierten Nachbehandlung wurden Proben, die mit toluolhaltiger Aus-
gangslösung hergestellt wurden, nach der Silanisierung und Reinigung für 15min bei
130 ◦C getempert. Durch Umorganisation und veränderte Anbindung der SAM an die
Oberfläche ist eine Veränderung der SAM-Struktur denkbar, die einen anderen Wasser-
kontaktwinkel bedingt.
Da die beiden Substratarten ansonsten keine unterschiedlichen Eigenschaften zeigten,
wurden diese gleichwertig verwendet, sodass im Folgenden einzelne Ergebnisse nicht der
jeweiligen Substratsyntheseroute zugewiesen sind. Generell wurden CSPETCS-Schichten
bis zu einer Schichtdicke von etwa 1.9 nm verwendet.
48 KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
3.3.3 Nasschemische Abscheidung von CSPETCS auf ITO
Es ist gezeigt worden, dass sich neben SiO2- auch eine Reihe weiterer oxidischer Oberflä-
chen, beispielsweise TiO2-, SnO2- oder ITO-Oberflächen, durch Silanisierung funktionali-
sieren lassen.129–134 Daher sollte die Übertragung des im Rahmen dieser Arbeit gezeigten
Konzepts auf weitere Substrate am Beispiel von ITO-beschichteten Folien aus Polyethy-
lenterephthalat (PET) gezeigt werden, die im Folgenden als ITO-Substrate bezeichnet
werden. Im Gegensatz zu den vorher verwendeten Substraten sind ITO-Substrate trans-
parent und biegsam. Da das Trägermaterial eine dünne PET-Folie ist, lassen sich die
Substrate leicht in die gewünschte Form schneiden und ermöglichen so eine einfache
Herstellung der benötigten Ausgangssubstrate.
Die gereinigten und aktivierten ITO-Substrate wiesen wie die verwendeten SiO2-Oberflä-
chen einen Wasserkontaktwinkel von θ < 10◦ auf. Die Silanisierung wurde mit toluolhal-
tiger CSPETCS-Ausgangslösung in absolutem Toluol bei den ermittelten Reaktionspa-
rametern durchgeführt. Auf Grund des nicht reflektierenden Substrats war eine ellipso-
metrische Bestimmung des Schichtdickenzuwachses nicht möglich. Als Hinweis auf die er-
folgte Reaktion kann jedoch der ermittelte Wasserkontaktwinkel von θ¯ > 80◦ verwendet
werden. Die so silanisierten ITO-Substrate wurden für ESL-Experimente verwendet.
3.4 Strukturierung von CSPETCS-Schichten durch
chemische Elektronenstrahllithographie
Verglichen mit der lokalen Reduktion von Nitro- zu Aminogruppen im Elektronen-
strahl6–9 ist die Reduktion oxidierter Schwefelspezies zur selektiven Erzeugung von Thio-
len nur wenig untersucht.14 Bisherige Untersuchungen beschränken sich auf die Verwen-
dung von biokompatiblen Diamantoberflächen. Zur Darstellung von Thiolmustern auf
gängigen Si/SiO2-Substraten, wurden die dargestellten CSPETCS-Monolagen mit Hilfe
von ESL belichtet (s. Schema 3.2) und anschließend per REM und XPS charakterisiert.
3.4.1 REM-Kontrast
Erste Versuche zur elektronenstrahlinduzierten Umsetzung von CSPETCS-SAMs wur-
den in Anlehnung an ähnliche ESL-Prozesse in der Literatur bei einer Beschleunigungs-
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SO2X SO2X SO2X SO2X SO2X SO2X SH SH SH
Si
SiO2 (Substrat)
SiO2 (Netzwerk der Silanolgruppen)
SO2X
mit Elektronen bestrahlt
Schema 3.2: Darstellung von Thiolmustern durch Bestrahlung von CSPETCS-
Monolagen mit Elektronen. Die durch die Bestrahlung induzierte
Quervernetzung der Ringe ist beispielhaft durch theoretisch mögliche
Bindungsausbildung zwischen benachbarten aromatischen Ringen ge-
zeigt.5,7,8,11,35,81
Tabelle 3.5: Soll- ds und Istdurchmesser d¯i der in Abbildung 3.9b gezeigten, lithogra-
phisch erzeugten Kreismuster.
Punktreihe ds/µm d¯i/µm Abweichung / %
1 20.0 21.0± 0.3 5
2 15.0 15.5± 0.4 3
3 10.0 10.9± 0.2 9
4 5.0 5.8± 0.4 16
spannung von UREM = 4 kV durchgeführt.9 Abbildung 3.9b zeigt eine rasterelektro-
nenmikroskopische Übersichtsaufnahme der Monolage nach Belichtung des in Abbil-
dung 3.9a gezeigten Musters. Die im Muster gezeichneten Punkte sind nach dem Be-
lichtungsprozess auf dem Substrat durch Kontraständerung erkennbar. Dieser Kontrast
kann durch eine binäre Monolage mit unterschiedlichen Rückstreueigenschaften ver-
ursacht werden.135,136 Dies deutet auf eine elektronenstrahlinduzierte Umsetzung der
homogenen Ausgangsmonolage hin. Der horizontale Punktabstand im Muster beträgt
Ls↔ = 100 µm, der vertikale Lsl = 50 µm. Die gemittelten realen Abstände nach der
Belichtung von L¯i↔ = 97.9 µm± 0.3 µm und L¯il = 51.8 µm± 0.4 µm weichen mit 2%
beziehungsweise 4% nur geringfügig von den Sollwerten ab. Die Soll- ds und Istdurch-
messer d¯i der belichteten Kreise zeigen ebenfalls nur geringe Abweichungen voneinander
(s. Tabelle 3.5).
Im Vergleich der einzelnen Punktspalten ist eine Zunahme der Schwärzung des ge-
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a
100µm b
Abbildung 3.9: Lithographische CAD-Vorlage mit Kenngrößen (a) und entsprechend
erzeugtes Muster auf einer CSPETCS-SAM (b).
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schriebenen Musters mit steigender Dosis (von links nach rechts) zu beobachten. Die
beiden Spalten geringerer Dosen mit D = 5.0× 10−2 mC cm−2 beziehungsweise D =
5.0× 10−1 mC cm−2 zeigen einen homogenen Kontrast der geschriebenen Kreise zur un-
belichteten Monolage. Die Spalten höherer Dosis mit D = 5.0 mC cm−2 beziehungsweise
D = 50 mC cm−2 weisen einen stärkeren Kontrast gegenüber der Monolage auf und
sind in sich nicht homogen strukturiert. Die Inhomogenität weist auf eine ungleichmä-
ßige Umsetzung der Monolage, evtl. durch Überbelichtung, hin. Daher kann die Dosis
von D = 5.0× 10−1 mC cm−2 auf Grund des stärksten und homogensten Kontrasts als
Basisdosis für eine elektronenstrahlinduzierte Veränderung benutzt werden.
3.4.2 XPS-Messungen
Um die im vorherigen Kapitel beschriebenen Veränderungen einer CSPETCS-SAM durch
Bestrahlung mit Elektronen spektroskopisch nachzuweisen und die chemischen Verän-
derungen zu bestimmen, wurden Messungen mit Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy) durchgeführt. Dazu wurde ein mit
CSPETCS funktionalisiertes Si/SiO2-Substrat an einer mit Elektronen bestrahlten und
einer unbestrahlten Stelle vermessen (s. Abbildung 3.10). Zur Bestrahlung mit Elektro-
nen wurde eine Beschleunigungsspannung von UREM = 2 kV und eine Dosis von D =
5.0× 10−1 mC cm−2 verwendet. Auf Grund des Durchmessers des XPS-Messbereichs
von dXPS = 800 µm wurde die Mitte des Substrats mit dicht gepackten Kreismustern
(dStruktur = 400 µm) großflächig belichtet. Innerhalb des Messbereichs sollten so mehr als
84% der Fläche im Elektronenstrahl umgesetzt worden sein.
Die elektronenstrahlinduzierte Reduktion des SAM-Terminus kann über die elektroni-
sche Struktur der Schwefelorbitale nachgewiesen werden. Eine Betrachtung der in der
Literatur häufig analysierten S2p-Orbitale53,75,137–139 ist auf Grund des verwendeten
Substrats nicht möglich, da die S2p-Orbitale von der bulk-Plasmonenbande des Sili-
zium bei etwa 168 eV überlagert werden.78,140 Daher wurden die Bindungszustände des
S2s-Orbitals bestimmt. Die Abbildungen 3.11a bis 3.11d zeigen die XPS-Spektren der
beiden Stellen nach unterschiedlichen Messdauern im Energiebereich des S2s-Orbitals.
Auf Grund des geringen Signal-Rausch-Verhältnisses (S/N) ist eine quantitative Aus-
wertung dieser Spektren nicht möglich. Die im Folgenden bestimmten Integrale dienen
daher nur als Richtwerte, ohne einen direkten Rückschluss auf die Anzahl der jeweiligen
funktionellen Gruppen zu geben.
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Abbildung 3.10: Positionen der Referenz- und Messstelle für die durchgeführten XPS-
Messungen (Größenbalken entspricht 1mm).
Das in Abbildung 3.11a gezeigte Referenzspektrum (Stelle ohne vorherige Bestrahlung
durch Elektronen) wurde mit 200 Messzyklen aufgenommen. Im betrachteten Energie-
bereich können bei Bindungsenergien von 232.3 eV und 228.0 eV Signalspitzen bestimmt
werden. Die erste Signalspitze lässt sich einer hochoxidierten Schwefelspezies, in diesem
Fall der eingesetzten (chlorierten) Sulfonsäure, zuordnen (vgl. Schema 3.2).55,56 Die zwei-
te Signalspitze bei niedrigeren Energien deutet auf eine reduzierte Schwefelspezies hin.
Die Bindungsenergie lässt sich in Übereinstimmung mit der Literatur einer Thiolfunk-
tion zuordnen.53–56 Abbildung 3.11b zeigt das Referenzspektrum nach 400 Messzyklen.
Es weist bei Bindungsenergien von 232.8 eV und 228.0 eV ebenfalls Signalspitzen auf.
Diese lassen sich den gleichen funktionellen Gruppen zuweisen. Eine semi-quantitative
Auswertung der Integrale der Signalspitzen beider Spektren zeigt eine zeitliche Verän-
derung der einzelnen Signale (vgl. Tabelle 3.6). Mit zunehmender Messzeit nimmt die
Fläche der Sulfonsäuresignalspitze ab und die der Thiolsignalspitze zu. Dies deutet da-
rauf hin, dass die Endgruppen der Monolage während der Messung reduziert wurden. Es
ist wahrscheinlich, dass die bei der Bestrahlung mit Röntgenstrahlen ausgelösten Sekun-
därelektronen diese Reduktion verursacht haben, analog zu in der Literatur bekannten
Beispielen.14,86,87,141 Noch deutlicher wird diese Zunahme am Integralverhältnis IV (s.
Gleichung 3.1).
IV =
ISH
ISO2X
(3.1)
Dieses verdoppelt sich etwa während der Messung von 0.23 auf 0.47 (s. Tabelle 3.6).
Die Abbildungen 3.11c und 3.11d zeigen XPS-Spektren des S2s-Orbitals im lithogra-
phierten Bereich (Messstelle in Abbildung 3.10) nach 200 und 400 Messzyklen. Auch
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a b
c d
Abbildung 3.11: XPS-Spektren der untersuchten Probe an Referenz- (a, b) und Mess-
stelle (c, d) nach 200 (a, c) und 400 Messzyklen (b, d). Alle Spektren
zeigen Signalspitzen für eine Sulfonsäurefunktion bei ≈ 232.5 eV und
eine Thiolfunktion bei ≈ 227.8 eV.
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Tabelle 3.6: Ermittelte Integrale der Signalspitzen aus den Abbildungen 3.11a bis 3.11d
und Integralverhältnisse IV (s. Gleichung 3.1) für Messungen gleicher Zy-
klenzahl und Stelle.
Bereich Referenz nach ESL
N(Messungen) 200 400 200 400
ISH 586 887 1132 1010
ISO2X 2540 1877 1047 970
IV 0.23 0.47 1.08 1.04
diese Spektren zeigen Signalspitzen für die Sulfonsäurefunktion bei 232.3 eV beziehungs-
weise 232.5 eV und die Thiolfunktion bei 227.6 eV. Die Integrale und ihre Verhältnisse
sind ebenfalls in Tabelle 3.6 notiert. Im Vergleich der Spektren gleicher Messzyklenzahl
ist IV für die lithographierte Stelle stets signifikant größer als für die Referenzstelle (200
Zyklen: 1.08 > 0.23, 400 Zyklen: 1.04 > 0.47). Dies belegt die elektronenstrahlinduzierte
Reduktion der Sulfonsäure zum Thiol vor der XPS-Messung.
Für die lithographierte Stelle steigt das Integralverhältnis IV mit steigender Messzyklen-
zahl nicht an, sondern sinkt leicht von 1.08 auf 1.04. Die Abnahme des Sulfonsäureinte-
grals von 1047 auf 970 deutet zwar auf eine weitere Reduktion von Sulfonsäureendgrup-
pen hin, jedoch zeigt die Abnahme des Thiolintegrals von 1132 auf 1010, dass die wieder-
holte Bestrahlung der Probe auch zu einer Zerstörung bereits gebildeter Thiolgruppen
führen kann. Dies unterstützt die bereits beobachtete Überbelichtung lithographischer
Sturkturen bei hohen Strahlungdsdosen (vgl. Unterabschnitt 3.4.1).
Die spektroskopische Analyse per XPS zeigt, dass es möglich ist, sulfonsäureterminierte
Monolagen lokal in thiolterminierte Monolagen umzuwandeln. Die so erzeugten Thiol-
muster wurden als Templat für Versuche zur Selbstanordnung von AuNP benutzt.
3.5 Immobilisierung von 13 nm AuNP an
elektronenstrahllithographisch erzeugten Thiolen
Nanoskalige, funktionelle Bauteile lassen sich beispielsweise durch spontane Selbstan-
ordnung von Nanopartikeln realisieren.113 Die für solche Anwendungen notwendige orts-
selektive Immobilisierung ist für citratstabilisierte AuNP auf Aminomustern durch elek-
trostatische Anbindung erfolgreich gezeigt worden.9,69 Zur Verbesserung der anschlie-
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ßenden nasschemischen Prozessierbarkeit wurde versucht, die gezielte Immobilisierung
von AuNP auf elektronenstrahllithographisch erzeugten Thiolmustern zu realisieren.
Die in den nächsten beiden Abschnitten gezeigten Ergebnisse wurden auf Si-Wafern mit
einer 100 nm dicken SiO2-Schicht erzeugt. Die Übertragung auf andere Substrate ist in
den Abschnitte 3.5.5 und 3.5.6 gezeigt.
3.5.1 Anwendung der Immobilisierungskonzepte vollflächiger
Thiolmonolagen an strukturierten CSPETCS-Schichten
Ausgehend von den in Unterabschnitt 3.2.2 beschriebenen Immobilisierungsversuchen an
MPTMS-SAMs wurden elektonenstrahllithograpisch sturkturierte CSPETCS-Monolagen
mit 16 nm AuNP bei pH = 4.7 inkubiert. Dazu wurden per ESL strukturierte CSPETCS-
Monolagen für 1 h mit etwa 40µL AuNP-Lösung inkubiert. Um ein Eintrocknen der
Lösung zu verhindern, wurden die Immobilisierungsexperimente in einer kleinen, abge-
dichteten Kammer durchgeführt.
Abbildung 3.12a zeigt die REM-Aufnahme einer strukturierten CSPETCS-SAM nach
der Inkubation mit AuNP. Durchmesser und Abstände der Kreise zueinander entspre-
chen denen des in Abbildung 3.9a gezeigten Musters, jedoch wurden die einzelnen Spal-
ten mit Dosen D eines kleineren Bereichs belichtet (D = 2.5mCcm−2, 5.0mCcm−2,
7.5mCcm−2 und 10.0mCcm−2). In den Abbildungen 3.12b bis 3.12e ist eine bevorzug-
te Belegung der lithographierten Stellen gegenüber den unlithographierten Bereichen
deutlich zu erkennen. Die durchschnittliche Belegungsdichte mit AuNP von ρ¯AuNP =
230 NP µm−2 ± 80 NP µm−2 entspricht der Belegungsdichte inkubierter MPTMS- bezie-
hungsweise APTMS-Monolagen bei diesem pH-Wert (vgl. Unterabschnitt 3.2.2). Außer-
halb der belichteten Bereiche lassen sich nur sehr vereinzelt AuNP detektieren, sodass
eine Belegungsdichte von ρ¯AuNP  1 NP µm−2 ergibt. Die hohe Selektivität der Abschei-
dung kann durch zwei synergistische Effekte erklärt werden. Zum einen ist die Immo-
bilisierung der AuNP im belichteten Bereich durch Ausbildung der kovalenten Au−S-
Bindung energetisch begünstigt. Zum anderen ist es vorstellbar, dass sich die citratsta-
bilisierten AuNP auf Grund repulsiver Wechselwirkungen nicht auf der unbelichteten
Monolage absetzen können. Messungen an alipahtischen Monolagen mit Sulfonsäure-
gruppen haben gezeigt, dass diese zwischen pH-Werten von 2 bis 11 deprotoniert sind
und eine negative Oberflächenladung besitzen.137 Im Fall einer analogen Deprotonierung
der CSPETCS-SAMs, für die kein pKS-Wert bekannt ist, würde eine negative Oberflä-
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Abbildung 3.12: Übersichts-REM-Aufname einer ESL-strukturierten CSPETCS-SAM
nach Inkubation mit 16 nm AuNP (a) und Vergrößerungen der einzel-
nen Kreise der linken Spalte. Die DosisD der einzelnen Spalten steigt
von links nach rechts mit 2.5mCcm−2, 5.0mCcm−2, 7.5mCcm−2
und 10.0mCcm−2 an. Die gezeigten Bilder sind nicht gleich skaliert.
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chenladung während der Immobilisierung zu einer elektrostatischen Abstoßung der ci-
tratstabilisierten AuNP führen. Beide Effekte hätten eine bevorzugten Immobilisierung
der AuNP auf den belichteten Bereichen zur Folge.
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass sich elektronenstrahllithographisch erzeugte
Thiolgruppen nasschemisch selektiv mit AuNP belegen lassen. Die erreichten Belegungs-
dichten entsprechen denen inkubierter MPTMS- beziehungsweise APTMS-Monolagen.
3.5.2 Bestimmung der notwendigen Idealdosis
Einer der wichtigsten Prozessparameter in strahlungsbasierten Lithographiemethoden
ist die Dosis D.26 Sie gibt die zugeführte Energie pro Fläche an. Die Idealdosis ist die
geringste Dosis, bei der sich das geplante Muster vollständig und ohne Fehler im Lack
abbilden und später entwickeln lässt. Im Fall der ESL gibt die Dosis an, welche La-
dungsmenge Q pro Fläche A für die Umsetzung im Elektronenstrahl notwendig ist. Sie
wird für Einzelpunkte, Linien beziehungsweise Flächen in C, C cm−1 und C cm−2 ange-
geben. Für eine reproduzierbare Strukturierung eines Lacks durch eine lithographische
Prozessierung ist daher die Kenntnis der notwendigen Idealdosis unerlässlich.
Um die notwendige Idealdosis für die in dieser Arbeit verwendeten CSPETCS-SAMs zu
bestimmen, wurde das in Abbildung 3.13 gezeigte Muster mit einer Beschleunigungs-
spannung von UREM = 2 kV auf das Substrat geschrieben. Die einzelnen Punkte des
Musters haben einen Solldurchmesser ds = 400 nm sowie einen horizontalen Ls↔ und
vertikalen Sollabstand von Lsl = 1 µm. Die Dosis der einzelnen Punktreihen nimmt von
unten (D = 0.00 mC cm−2) nach oben (D = 10.00 mC cm−2) gleichmäßig in Schritten
von 0.25mCcm−2 zu.
Abbildung 3.14a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Übersichtsaufnahme der Ober-
fläche nach Strukturierung per ESL und Inkubation mit 16 nm AuNP. Die belichteten
Kreise zeigen im Bereich mittlerer und hoher Dosen eine selektive Belegung mit AuNP.
Im Bereich niedriger Dosen sind hingegen nicht alle belichteten Kreise mit AuNP be-
legt. Darüber hinaus zeigt sich in diesem Bereich eine Abnahme des Durchmessers der
einzelnen Kreise. Der horizontale und vertikale Abstand der einzelnen Kreise zueinan-
der entspricht mit L¯i↔ = 980 nm± 30 nm und L¯il = 990 nm± 30 nm den Vorgaben des
Musters.
Die dosisabhängige Entwicklung des Kreisdurchmessers ist in Abbildung 3.15 aufge-
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Abbildung 3.13: Lithographiemuster bestehend aus Punkten mit einem Durchmes-
ser ds = 400 nm und horizontalem Ls↔ und vertikalem Abstand
Lsl = 1 µm zur Bestimmung der Idealdosis. Dosiszunahme in vertika-
ler Richtung von D = 0.00 mC cm−2 (unten) bis D = 10.00 mC cm−2
(oben) in Schritten von 0.25mCcm−2.
10 µm a 1µm b
Abbildung 3.14: REM-Aufnahmen einer CSPETCS-SAM nach Belichtung mit dem in
Abbildung 3.13 gezeigten Muster und Inkubation mit 16 nm AuNP.
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Abbildung 3.15: Dosisabhängige Entwicklung des Kreisdurchmessers in Abbil-
dung 3.14b und Solldurchmesser laut Muster (gestrichelte Linie).
tragen. Mit sinkender Dosis D sinkt auch der Durchmesser der mit AuNP dekorierten
Strukturen. Der Durchmesser d¯i der partikelbelegten Strukturen entspricht bei einer Do-
sis D = 1.50 mC cm−2 dem Solldurchmesser ds = 400 nm. Bei geringeren Dosen ist der
Kreisdurchmesser geringer beziehungsweise die belichteten Stellen sind inhomogen oder
gar nicht mit AuNP belegt. Daher entspricht ein Dosiswert von D = 1.50 mC cm−2 der
Idealdosis für die Belichtung dieser Strukturen.
Auf die gleiche Weise wurden die in den Abbildungen 3.16a und 3.16b gezeigten Muster
zur Belichtung genutzt und die strukturierte Monolage anschließend mit 16 nm AuNP
inkubiert. Der Aufbau der Muster gleicht dem des zuvor verwendeten mit anderen Wer-
ten für die Solldurchmessern der Kreise von ds = 200 nm beziehungsweise ds = 100 nm.
Die elektronenmikroskopischen Übersichtsaufnahmen dieser Versuche sind in den Abbil-
dungen 3.16c und 3.16d gezeigt. Im Gegensatz zu den Kreisen mit einem Durchmesser
von ds = 400 nm sind für die Kreise geringeren Durchmessers eine geringere Anzahl der
belichteten Punkte mit AuNP belegt und es ergeben sich eine andere Idealdosen D. Für
die in Abbildung 3.16c gezeigten Kreise mit einem Durchmesser von ds = 200 nm, wird
eine Mininmaldosis von D = 4.00 mC cm−2 benötigt, um eine homogene Belegung mit
AuNP zu erreichen. Für Kreise mit einem Durchmesser von ds = 100 nm war es im
gewählten Dosisbereich bis D = 10.00 mC cm−2 nicht möglich, eine gezielte Erzeugung
eines AuNP-Musters zu erreichen (s. Abbildung 3.16d).
Die ermittelten Idealdosen zeigen eine Größenabhängigkeit. Diese könnte unter anderem
durch „proximity“-Effekte erklärt werden.21,142 Die fehlerfreie Erzeugung eines Musters
hängt nicht nur von der Strahlgeometrie sondern auch von zusätzlichen Wechselwirkun-
gen der eingestrahlten Elektronen mit dem Substrat ab. So wird der zunächst fokussierte
Strahl beim Eintritt in das Substrat durch Streuung an den Atomen aufgeweitet. Auf
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a b
10 µm c 10µm d
Abbildung 3.16: Lithographiemuster bestehend aus Punkten mit einem Durchmesser
ds = 200 nm (a) und 100 nm (b). Abstände und Dosis der einzel-
nen Reihen entsprechen denen in Abbildung 3.13. Rasterelektronen-
mikroskopische Übersichtsaufnahmen von CSPETCS-Schichten nach
Belichtung mit diesen Mustern und Inkubation mit 16 nm AuNP sind
entsprechend darunter gezeigt (c, d).
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Tabelle 3.7: Unterschiedliche Rand-zu-Rand-Abstände LRzR der einzelnen Kreismuster
mit Durchmesser ds bei gleichbleibendem Kreismittenabstand Ls.
ds/nm Ls/nm LRzR/nm
400 1000 600
200 1000 800
100 1000 900
Grund der hohen Masse der Atome des Substrats kann der Streuwinkel teilweise grö-
ßer als 90◦ sein. Durch diese Rückstreuung können Primärelektronen so stark abgelenkt
werden, dass sie die Oberfläche an anderer Stelle wieder verlassen und die Monolage
quasi von unten belichten. Isolierte Elemente mit großem Abstand zueinander werden
daher mit einer geringeren effektiven Dosis belichtet also solche, die näher beieinander
sind. Durch geringeren Abstand der Musterelemente zueinander, nimmt die zusätzli-
che Belichtung eines Elements durch die Belichtung der Nachbarelemente zu.142 Im Fall
der Kreismuster unterschieden sich zusätzlich zu den Kreisdurchmessern ds auch die
effektiven Rand-zu-Rand-Abstände LRzR bei gleichbleibendem Kreismittenabstand Ls
(s. Tabelle 3.7). Es ist daher anzunehmen, dass die effektive Dosis der kleineren und
stärker voneinander isolierten Kreise nicht ausreichte, um eine für die Immobilisierung
ausreichende Monolagenreduktion zu erreichen. Die Größenabhängigkeit der ermittelten
Idealdosis lässt sich daher durch „proximity“-Effekte erklären.
3.5.3 Erzeugung komplexerer Partikelmuster auf Si-Wafern
Ein Vorteil der ESL gegenüber anderen Lithographieverfahren ist die maskenlose Be-
lichtung. Durch den frei über die Oberfläche rasterbaren Elektronenstrahl lassen sich
nahezu beliebige Muster planen und belichten. Um die Anwendbarkeit der Methode auf
die Erstellung komplexerer Strukturen zu zeigen, wurden CSPETCS-SAMs mit weiteren
Mustern belichtet und mit AuNP belegt.
Unter Verwendung der Belichtungsparameter für Kreisstrukturen wurden Ringstruktu-
ren belichtet. In anderen Lithographiearten wie z. B. Photolithographie müssen für ähn-
liche Muster Brücken zwischen Außen- und Innenkreis gezogen werden oder die Maske
muss auf ein für die Strahlung transparentes Substrat aufgebracht werden. Das in die-
sem Fall erstellte Muster kann ohne Brücken für freigestellte Bereiche, in diesem Fall den
inneren Kreis, erstellt werden (vgl. Abbildung 3.17) und ist in Abbildung B.1 gezeigt.
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Abbildung 3.17: Unterschiedliche Masken zur Belichtung von Ringstrukturen: links
mit und rechts ohne Brücken zur Positionierung des zentralen Mas-
kenteils. Brückenlose Masken stützen das zentrale Maskenteil in der
Regel über strahlungstransparente Hilfsschichten.
Tabelle 3.8: Auswertung der Linienbreite der in den Abbildungen 3.18a bis 3.18e ge-
zeigten AuNP-Ringmuster.
bs/nm bi/nm Dosis Ds/mCcm−2
1000 1130 1
800 840 1
600 854 3
400 670 5
200 520 5
100 450 6
50 370 7
25 320 8
Abbildung 3.18a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Übersichtsaufnahme einer
CSPETCS-SAM nach Belichtung des Ringmusters und Inkubation mit 16 nm AuNP.
Auch in diesem Versuch ist die Größenabhängigkeit der Idealdosis zu erkennen. Die Ringe
geringer Linienbreite benötigen höhere Dosen, um nach der Inkubation mit AuNP belegt
zu sein. In den Abbildungen 3.18b bis 3.18e sind Vergrößerungen einzelner Ringstruk-
turen unterschiedlicher Linienbreite gezeigt. Die Linenbreiten der gezeigten Strukturen
weichen mit Istwerten von bi = 1130 nm beziehungsweise bi = 840 nm nur wenig von
den Sollwerten bs = 1000 nm beziehungsweise bs = 800 nm ab. Strukturen kleinerer
Linienbreite zeigen größere Abweichungen (vgl. Tabelle 3.8).
Die Messungen zeigen, dass die Belichtung von Ringstrukturen bei diesem System prin-
zipiell möglich ist. Die teilweise sehr großen Abweichungen in den angestrebten Li-
nienbreiten bedürfen jedoch weiterer Optimierung, auf die in Unterabschnitt 3.5.4 näher
eingegangen wird.
Ein weiteres Beispiel für die Vielfältigkeit der Belichtungsmöglichkeiten der ESL sollte
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5 µm a
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1 µm d 1µm e
Abbildung 3.18: Übersichts-REM-Aufnahmen nach Belichtung einer CSPETCS-
Schicht mit dem in Abbildung B.1 gezeigten Muster und Inkubation
mit 16 nm AuNP. Die gezeigten Vergrößerungsbilder entsprechen den
Ringen bei 3/2 (b), 6/4 (c), 8/7 (d) und 9/8 (e) in Bezug auf den
Ring in der Ecke unten rechts.
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durch die Belichtung von geraden Linienstrukturen gegeben werden (s. Abbildung B.2 für
Muster). Diese sind insbesondere für die Erstellung von Leiterbahnen von großem Interes-
se. Eine elektronenmikroskopische Übersichtsaufnahme einer CSPETCS-Monolage nach
Belichtung und Inkubation mit 16 nm AuNP ist in Abbildung 3.19a gezeigt. Die einzelnen
mit AuNP belegten Linien weisen eine durchschnittliche Länge von l¯i = 7.1 µm± 0.1 µm
auf (Sollwert Ls = 7.0 µm) und sind mit einem Abstand von L¯i = 1.0 µm± 0.1 µm
(entspricht dem Sollwert) klar voneinander getrennt.
Die Abbildungen 3.19b und 3.19c zeigen Vergrößerungen der Linienpakete mit einer
Solllinienbreite von 25 nm beziehungsweise 50 nm. Auch für diese Muster weichen die
tatsächlich erzielten Linienbreiten um ein Vielfaches vom Sollwert ab. Gründe für diese
Abweichung werden im weiteren Verlauf in Unterabschnitt 3.5.4 diskutiert.
Zusammenfassend lässt sich anhand der vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass mit dem
gezeigten Substratsystem die Flexibilität der ESL zur Erzeugung von nahezu beliebigen
AuNP-Mustern genutzt werden kann.
3.5.4 Abweichungen zwischen Soll- und Istgröße erzeugter
Strukturen
Die bisher gezeigten Strukturen wiesen teilweise große Abweichungen von 50% bis 100%,
in Einzelfällen über 700%, zwischen Soll- und Istgröße auf. Diese Abweichungen zeigten
in den bisherigen Experimenten keine Systematik auf und konnten daher keinem Effekt
beziehungsweise Parameter zugeschrieben werden. Teilweise wurden ovale Verformungen
beobachtet.
Für eine fehlerfreie Belichtung eines Musters per ESL ist die korrekte Fokussierung des
Elektronenstrahls notwendig. Dazu wird der Arbeitsabstand (WD, engl. working distan-
ce), der Abstand zwischen Probenoberfläche und dem unteren Ende des abshließenden
Polschuhs, so eingestellt, dass sich die Oberfläche exakt im Brennpunkt des Elektro-
nenstrahls befindet. Weicht der WD von der Probenposition ab, weitet sich der Strahl
abhängig von der Größe der Abweichung auf und trifft nicht mehr gebündelt auf einen
Punkt der Oberfläche. Es ist anzunehmen, dass sich durch eine solche Strahlaufwei-
tung die Belichtungsgenauigkeit in ähnlicher Weise wie die Abbildungsgenauigkeit im
REM-Experiment verändert.
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Abbildung 3.19: Übersichts-REM-Aufnahmen (a) nach Belichtung einer CSPETCS-
Schicht mit dem in Abbildung B.2 gezeigten Muster und Inkubation
mit 16 nm AuNP. Die Vergrößerungsbilder zeigen das vierte (b) be-
ziehungsweise fünfte (c) Linienpakete von links der mittleren Reihe.
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Zur Durchführung einer Musterbelichtung per ESL wurde der Elektronenstrahl zunächst
auf der Oberfläche fokussiert. Um Fehlbelichtungen durch den Fokussierprozess zu ver-
meiden, wurden die eigentlichen Belichtungen anschließend an einer anderen definierten
Stelle der Probe durchgeführt. Die horizontale Entfernung zwischen Fokusstelle (FS) und
Belichtungsstelle (BS) lag normalerweise im Bereich einiger Millimeter. Im Idealfall gibt
es für ein ebenes und gerade eingebautes Substrat keinen Höhenunterschied zwischen FS
und BS. In der Regel weist jede Probe jedoch eine gewisse Verkippung auf, sodass es zu
Abweichungen im effektiven Arbeitsabstand kommt, die eine Strukturvergrößerung zur
Folge haben kann.
Zur Überprüfung dieser These wurde erneut ein CSPETCS-silanisiertes Si/SiO2-Substrat
belichtet. Dabei wurden auf dem möglichst eben eingebauten Substrat FS und BS näher
beieinander gewählt (≈ 700 µm statt≈ 3500 µm). Die Abbildungen 3.20a bis 3.20d zeigen
REM-Aufnahmen dieser optimierten Belichtung (vgl. Unterabschnitt 3.5.2). Eine statis-
tische Auswertung ergibt einen mittleren Kreisdurchmesser von d¯i = 400 nm± 10 nm,
der dem erwarteten entspricht.
Es konnte gezeigt werden, dass sich die Strukturabbildung des ESL-Prozesses durch ge-
nauere Fokussierung des Elektronenstrahls verbessern ließ. Zur großflächigen Belichtung
ausgedehnter Substrate ist daher eine kontinuierliche Korrektur des Arbeitsabstands
notwendig, die mit gängigen Mustergeneratoren durchgeführt werden kann, sofern ge-
nau vorstrukturierte Substrate zur Orientierung und Ausrichtung verwendet werden.
3.5.5 Erzeugung von AuNP-Mustern auf freischwebenden
SiO2-Membranen
Die in den vorherigen Abschnitten gezeigten Muster wurden auf Si-Wafern mit einer
100 nm dicken SiO2-Schicht erstellt. Für bestimmte Anwendungen und Fragestellungen,
beispielsweise auf dem Gebiet der Transmissionselektronenmikroskopie, werden hinge-
gen möglichst dünne Substrate benötigt, um ein Durchstrahlen der Probe zu ermögli-
chen.35 Deshalb wurde versucht, das vorgestellte Konzept auf Substrate mit dünnerer
SiO2-Schicht zu übertragen. Dies ist eine besondere Herausforderung, da die elektronen-
strahlinduzierte Reduktion einer Monolage hauptsächlich durch die aus dem Substrat
ausgelösten Sekundärelektronen verursacht wird.81,85
Zunächst wurden dafür mit CSPETCS silanisierte Si-Substrate mit einer Oxidschichtdi-
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1 µm a 1µm b
1 µm c 200 nm d
Abbildung 3.20: Optimierte Musterabbildung durch geringere Defokussierung des
Strahls bei Wechsel von Fokusstelle zur Belichtungsstelle.
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10 µm a 200 nm b
10 µm c 200 nm d
10 µm e 200 nm f
Abbildung 3.21: Rasterelektronenmikroskopische Übersichts- und Detailaufnahmen
belichteter und inkubierter Kreisstrukturen mit Solldurchmessern
von d = 400 nm (a, b), 200 nm (c, d) und 100 nm (e, f) auf Si/SiO2-
Substraten mit 40 nm Oxidschichtdicke.
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Tabelle 3.9: Statistische Auswertung der Kreisdurchmesser d und Abstände L der in
den Abbildungen 3.21a bis 3.21d gezeigten AuNP-Muster auf Si/SiO2-
Substraten mit 40 nm Oxidschichtdicke.
ds/nm d¯i/nm Ls↔/µm L¯i↔/µm Lsl/µm L¯il/µm
400 420± 20 1.00 0.97± 0.02 1.00 1.00± 0.02
200 230± 10 1.00 0.97± 0.02 1.00 1.00± 0.02
cke von dSiO2 = 40 nm verwendet. Repräsentative elektronenmikroskopische Aufnahmen
der Substrate nach Belichtung (vgl. Abbildungen 3.13, 3.16a und 3.16b für Muster) und
Inkubation mit 16 nm AuNP sind in den Abbildungen 3.21a bis 3.21f gezeigt. Für die
400 nm- und 200 nm-Muster ist die Sollwertabweichung der horizontalen L¯i↔ (3%) und
vertikalen Abstände L¯il (0%) sowie der Durchmesser d¯i (5% beziehungsweise 15%) der
einzelnen Kreise gering (vgl. Tabelle 3.9). Im Fall der 100 nm-Punkte ist eine genaue
Auswertung nicht möglich (s. Abbildung 3.21f). Die Kreisbegrenzung ist auf Grund des
kleineren Verhältnisses zwischen Kreis- und Partikeldurchmesser schlechter definiert als
in den Mustern mit größeren Kreisen. Die Messungen zeigen, dass die elektronenstrahlin-
duzierte Reduktion von CSPETCS auch auf Si/SiO2-Substraten mit SiO2-Schichtdicken
von dSiO2 ≈ 40 nm durchgeführt werden kann. Diese Ergebnisse sind besonders in-
teressant, da sich SiO2-Schichten dieser Dicke in TEM-Experimenten mit Elektronen
durchstrahlen lassen. Außerdem scheint die Verringerung der Oxidschichtdicke keinen
signifikanten Einfluss auf das Rückstreuverhalten der ausgelösten Sekundärelektronen
zu haben, die für die Reduktion der Endgruppe verantwortlich sind.
Um eine Durchstrahlung der Probe mit Elektronen zu erreichen, wurden freischweben-
de, 40 nm dicke SiO2-Membranen verwendet. Um abzuschätzen, ob diese Veränderung
der Substratgeometrie einen Einfluss auf den ESL-Prozess hat, wurden theoretische Be-
rechnungen der Primärelektronenpfade durchgeführt. Für Si/SiO2-Substrate mit einer
Oxidschichtdicke von dSiO2 = 40 nm zeigen diese, dass ein Großteil der Primärelektronen
die Oxidschicht durchdringt und das darunterliegende bulk-Material erreicht (s. Abbil-
dung 3.23). Da die Austrittstiefen für ausgelöste SE in Metalloxiden zwischen 1 nm und
30 nm liegen,45 sollten die in dieser Tiefe ausgelösten SE jedoch keinen Einfluss auf die
Umsetzung der Monolage im Elekronenstrahl haben. Daher ist eine erfolgreiche Struk-
turierung von CSPETCS-Schichten auf SiO2-Membranen wahrscheinlich.
Die Abbildungen 3.24a und 3.24b zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
einer mit 400 nm-Kreisen bei gleichen ESL-Parametern strukturierten SiO2-Membran
nach Inkubation mit 16 nm AuNP. Auch für dieses Substrat weichen die Abstände (2%
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Abbildung 3.22: Skizzierte Aufsicht und Querschnitt einer SiO2-Membran bestehend
aus einem 100 µm dicken Si-Rahmen (dunkelgrau) und der, teilweise
freischwebenden, 40 nm dicken SiO2-Schicht (hellgrau). Die Größe der
SiO2-Fenster beträgt 100 µm× 100 µm (Ausnahme: ein SiO2-Fenster
von 200 µm× 100 µm). Abbildung ist nicht maßstabsgetreu gezeich-
net.
Abbildung 3.23: Graphische Darstellung berechneter Primärelektronenpfade in einem
Schichtsubstrat aus bulk-Si, 40 nm SiO2 und einer CSPETCS-SAM.
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1 µm a 200 nm b
Abbildung 3.24: REM-Aufnahmen von CSPETCS-funktionalisierten und ESL-
strukturierten SiO2-Membranen nach Inkubation mit 16 nm AuNP.
Tabelle 3.10: Statistische Auswertung der in Abbildung 3.24a gezeigten Strukturen.
ds/nm d¯i/nm Ls↔/µm L¯i↔/µm Lsl/µm L¯il/µm
400 400± 20 1.00 0.98± 0.02 1.00 0.99± 0.03
beziehungsweise 1%) und Kreisdurchmesser (5%) gering von den erwarteten Werten
ab (s. Tabelle 3.10). Die Belegungsdichte mit AuNP der einzelnen belichteten Punkte
beträgt ρAuNP = 300 NP µm−2 ± 30 NP µm−2. Verglichen mit einer Belegungsdichte von
ρAuNP < 1 NP µm−2 in den unbelichteten Bereichen zeigt die Selektivität der Immobi-
lisierung für die Übertragung auf SiO2-Membranen keine Veränderung. Aus diesen Er-
gebnissen kann der Schluss gezogen werden, dass das bulk-Si unterhalb der SiO2-Schicht
keinen entscheidenden Einfluss auf die Umsetzungen im Elektronenstrahl hat. Zwar wer-
den tief ins Substrat eindringende Primärelektronen auch im bulk-Si Sekundärelektronen
auslösen, die jedoch nicht wieder die Substratoberfläche erreichen.45
Die gezeigten Muster wurden daraufhin per STEM vermessen, um die Nutzung in Elek-
tronentransmissionsexperimenten zu belegen (s. Abbildung 3.25a). Die immobilisierten
AuNP sind deutlich vom Untergrund zu unterscheiden. Die in Abbildung 3.25b gezeigte
Vergrößerung einer einzelnen Kreisstruktur zeigt, dass die chemische Strukturierung der
Monolage im STEM-Experiment nicht zu erkennen ist. Dies kann daran liegen, dass die
unterschiedlichen Monolagenendgruppen keinen Einfuss auf die detektierten hochener-
getischen Primärelektronen haben (vgl. Abbildung 3.9b).
Die Abbildungen 3.27a und 3.27b zeigen zwei REM-Aufnahmen einer CSPETCS-silani-
sierten SiO2-Membran nach Strukturierung und Inkubation an zwei verschiedenen Stel-
len des Substrats (vgl. Abbildung 3.26). Das Muster, welches näher an der Fokusstelle
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1 µm a 100 nm b
Abbildung 3.25: STEM-Aufnahmen von CSPETCS-silanisierten SiO2-Fenstern nach
Strukturierung per ESL und Inkubation mit 16 nm AuNP.
belichtet wurde, zeigt nahezu keine ovale Verformung (s. Abbildung 3.27a). Die erzeug-
ten Partikelkreise weichen mit einem Durchmesser von d¯i = 430 nm± 20 nm wenig vom
Sollwert ds = 400 nm ab und sind nahezu rund. Im Gegensatz dazu zeigt das weiter
vom Fokuspunkt entfernt belichtete Muster erheblich ovale Deformation und Vergrö-
ßerung auf (s. Abbildung 3.27b). Die elliptischen Strukturen lassen sich durch Länge
der Haupt- dH und Nebenachse dN charakterisieren. Statistisch ergeben sich für beide
Achsen Längen von dH = 880 nm± 30 nm und dN = 530 nm± 20 nm. Die elliptische
Verformung der runden Strukturen kann auf einen unterschiedlichen Arbeitsabstand im
Bereich von 10 µm zurückgeführt werden, den diese Probe aufwies. Damit wird die zu-
vor aufgestellte These der Strukturaufweitung durch Strahldefokussierung bestätigt (vgl.
Unterabschnitt 3.5.4).
Es konnte gezeigt werden, dass sich das beschriebene System zur Erzeugung von AuNP-
Mustern auf Substrate übertragen lässt, die mit Elektronen in Transmissionsexperimen-
ten durchstrahlt werden können. Diese Experimente könnten damit ein Ausgangspunkt
zur gezielten Untersuchung der Selbstanordung und Immobilisierung von Nanopartikeln
auf Oberflächen durch in situ-TEM-Experimente sein.
3.5.6 Übertragung des Konzepts auf ITO
Neben den klassischen Si-basierten Bauteilen sind transparente Metalloxide wie ITO für
spezielle Anwendungen, z. B. in der Fabrikation von Anzeigegeräten, von großem Interes-
se.143 Sie eignen sich nach Auftragung auf Folien auch zur Konstruktion flexibler, trans-
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Abbildung 3.26: Skizze der Fokusposition (Kreuz) und beiden Lithographiepositionen
(Kreis beziehungsweise Oval) im Verkippungsexperiment aus den Ab-
bildungen 3.27a und 3.27b.
1 µm a 1µm b
Abbildung 3.27: Rasterelektonenmikroskopische Aufnahmen von belichteten und in-
kubierten Mustern des gleichen Substrats an unterschiedlichen Stel-
len, nahe des Fokusspunkts (a) und weiter davon entfernt (b) (vgl.
Abbildung 3.26). Die Bilder zeigen eine mit dem Abstand zum Fo-
kuspunkt zunehmende Verzerrung.
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10 µm a 1µm b
Abbildung 3.28: REM-Aufnahmen von erzeugten AuNP-Mustern auf ITO-
beschichteten PET-Folien
parenter Elektroden. Mit Hilfe von ITO und ähnlichen Materialien lassen sich beispiels-
weise optische, elektrisch addressierbare Bauteile realisieren. Daher sollte versucht wer-
den, das Konzept der selektiven Partikelimmobilisierung auf CSPETCS-funktionalisierte
ITO/PET-Folien zu übertragen.
Da die elektrisch leitende ITO-Schicht auf einer nichtleitenden PET-Folie aufgetragen
ist, lädt sich das Substrat während der Bestrahlungen mit Elektronen auf. Um dies
zu verhindern, wurde die ITO-Schicht an einer Seite mit Leitsilber zur Masse des REM
kontaktiert. Die Abbildungen 3.28a und 3.28b zeigen Aufnahmen des Substrats nach Be-
lichtung und Inkubation mit 16 nm AuNP. Eine quantitative Auswertung der Kreisgröße
und -abstände sowie der Belegungsdichte ist auf Grund der nicht klar definierten Struk-
turgrenzen und der inhomogenen Belegung nicht möglich. Qualitativ zeigt sich jedoch
eine Immobilisierung der AuNP nach dem verwendeten Muster. Zwischen den einzelnen
Musterstellen sind nahezu keine AuNP abgeschieden, sodass sich auch für dieses Substrat
die gerichtete Immobilisierung durch die erzeugten Thiolgruppen zeigt.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Übertragung des Konzepts auf ein anderes oxidisches
Substrat (ITO) problemlos möglich ist. Um eine genauere Abbildung des Musters auf
ITO und anderen Oxiden zu erreichen, ist eine individuelle Anpassung der Belichtungs-
parameter notwendig, die im Einzelfall durchgeführt werden muss. Es konnte damit die
vielseitige Anwendbarkeit des vorgestellten Systems bewiesen werden.
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3.6 Stromlose Goldabscheidung zur Darstellung solider
Goldstrukturen
Zur Darstellung elektrisch leitfähiger Strukturen im Nanometermaßstab können ver-
schiedene Verfahren genutzt werden. In den etabilierten photolithographischen Metho-
den werden strukturierte Lackmasken verwendet. Zur Erzeugung des gewünschten Mus-
ters kann dieses mit Hilfe der strukturierten Maske durch Ätzen großflächiger Metall-
schichten oder Abscheiden von Metallfilmen auf sauberen Oberflächen erzeugt werden.
Eine vergleichsweise neuere Methode nutzt zuvor immobilisierte Nukleationskeime zur
selektiven Metallabscheidung.111,112,144 Die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten AuNP-
Muster sollten zur Darstellung elektrisch leitfähiger Goldstrukturen genutzt werden. Die
Goldabscheidung erfolgte stromlos mit Hilfe einer Au(I)/Hydrochinon-Lösung.108 Diese
Goldabscheidung kann in Anlehnung an klassische Photographietechniken als Entwick-
lung bezeichnet werden.
3.6.1 Einfluss der Abscheidungsdauer auf das Strukturwachstum
Zur Untersuchung der Metallisierung wurden AuNP-Muster in mehreren aufeinander
folgenden Entwicklungsschritten mit Au(I)/Hydrochinon-Lösung inkubiert. Ausgehend
von den dargestellten AuNP-Mustern wurden in sechs Entwicklungsschritten von je 30 s
die in den Abbildungen 3.29a bis 3.29f gezeigten repräsentativen Strukturen erzeugt (vgl.
Abbildungen 3.14a und 3.14b auf S. 58). Die Bilder zeigen eine sukzessive Größenzunah-
me der individuellen AuNP durch Goldabscheidung. Da sich über den gesamten Prozess
keine Goldabscheidung auf der restlichen Substratoberfläche beobachten lässt, kann die
Entwicklung durch Au(I)/Hydrochinon-Lösung als selektiv angesehen werden.
Mit zunehmender Entwicklungszeit wachsen die immobilisierten sphärischen AuNP un-
gleichmäßig und nehmen eine blumenkohlartige Struktur an. Dieses Wachstum kann
durch die selektive, aber ungerichtete Goldabscheidung erklärt werden. Mit fortschrei-
tender Entwicklung entstehen nahezu geschlossene Goldstrukturen. Die mit Gold beleg-
te Fläche der belichteten Kreise steigt von anfänglich 18% auf 80% (vgl. Tabelle 3.11).
Der Flächenzuwachs an Gold A% über die Entwicklungszeit t ist in Abbildung 3.30a
graphisch aufgetragen. Insgesamt nimmt die Zuwachsrate mit der Zeit ab. Dieses Ver-
halten entspricht einer Sättigung, wie sie theoretisch zu erwarten ist, um eine vollständig
geschlossene Goldfläche auszubilden. Auf Grund der sukzessiven Goldabscheidung und
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Abbildung 3.29: Repräsentative REM-Aufnahmen entwickelter AuNP-Muster ausge-
hend von den in den Abbildungen 3.14a und 3.14b gezeigten Struktu-
ren nach 30 s (a), 60 s (b), 90 s (c), 120 s (d), 150 s (e) beziehungsweise
180 s (f) Entwicklung.
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Tabelle 3.11: Ermittelte Kreisdurchmesser und goldbedeckte Flächenanteile der einzel-
nen Entwicklungsschritte immobilisierter AuNP mit Au(I)/Hydrochinon-
Lösung.
t/s d¯/nm A%
0 780± 10 18± 3
30 810± 10 39± 2
60 820± 20 57± 4
90 830± 10 60± 3
120 830± 20 64± 3
150 850± 20 73± 3
180 850± 20 80± 2
a b
Abbildung 3.30: Graphische Auftragung des zeitlichen Wachstums der mit Gold be-
deckten Strukturfläche (a) und zeitliche Entwicklung des Kreis-
durchmessers während der Entwicklung immobilisierter AuNP mit
Au(I)/Hydrochinon-Lösung.
des Zusammenwachsens der einzelnen AuNP entstehen durch den Entwicklungsprozess
granulare Strukturen (vgl. Abbildung 3.29f). Diese könnten als Perkolationspfade für
elektrischen Ladungstransport dienen.
Die erzeugten Goldstrukturen wachsen durch die Goldabscheidung auch im Durchmesser.
Die zeitliche Entwicklung des Kreisdurchmessers d¯ ist in Abbildung 3.30b gezeigt. Nach
einer stärkeren Zunahme in den ersten 30 s steigt dieser für die restliche Entwicklungszeit
nahezu linear an. Verglichen mit der Ausgangsgröße beträgt die Zunahme 9%. Damit
übersteigt der Flächenzuwachs die Zunahme des Kreisdurchmessers um ein Vielfaches.
Die Messungen zeigen, dass es möglich ist, die zuvor immobilisierten AuNP-Muster durch
nasschemische, stromlose Goldabscheidung in nahezu geschlossene, granulare Goldstruk-
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Abbildung 3.31: Skizze des verwendeten Messaufbaus zur elektrischen Charakterisie-
rung der dargestellten Goldstrukturen per in situ-DC-Messung.
turen umzuwandeln. Die zuvor immobilisierten AuNP-Muster wachsen dabei nur gering
in ihrer Größe, sodass die ursprüngliche Ausdehnung nahezu erhalten bleibt.
3.6.2 Elektrische Charakterisierung einzelner Goldstrukturen
Zur elektrischen Charakterisierung der dargestellten granularen Goldstrukturen wur-
den an diesen in situ-DC-Messungen durchgeführt. Dazu wurde der in Abbildung 3.31
skizzierte Versuchsaufbau verwendet. Die einzelnen Strukturen wurden innerhalb eines
Feldemissionsrasterelektronenmikroskops mit Hilfe von piezokristallangetriebenen Mani-
pulatoren gezielt kontaktiert. Als Messspitzen wurden Pt- bzw Pt/Ir-beschichtete AFM-
Spitzen verwendet. Auf Grund der hohen Positioniergenauigkeit der Spitzen können Mes-
sungen an individuellen Strukturen durchgeführt werden. Zur Schonung der Messspitzen
sowie der untersuchten Strukturen wurden alle Messungen mit einer Strombegrenzung
von ±5 µA durchgeführt.
Zunächst wurden Referenzmessungen zwischen benachbarten, nicht mit einander verbun-
denen Strukturen durchgeführt, um einen eventuellen Einfluss des Si/SiO2-Substrats auf
die Messungen zu ermitteln (s. Abbildung 3.32a). Die entsprechende I(U)-Kennlinie in
Abbildung 3.32c zeigt keinen Stromfluss zwischen den beiden Strukturen. Daher kann
eine parasitäre Leitfähigkeit durch das Substrat ausgeschlossen werden, wie für eine
Oxidschichtdicke von dSiO2 = 100 nm zu erwarten ist.
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Abbildung 3.32: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Spitzenpositionie-
rung auf entwickelten Goldstrukturen und I(U)-Kennlinien der je-
weiligen Messungen. Gemessen wurde auf zwei benachbarten (a, c)
und auf individuellen Strukturen (b, d).
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Abbildung 3.33: Bestimmung der Strukturhöhe hStruktur per AFM-Messung.
Die Messungen auf einzelnen Strukturen weisen eine abweichende I(U)-Charakteristik
auf. Die in Abbildung 3.32d gezeigte I(U)-Kennlinie der in Abbildung 3.32b gezeigten
Struktur lässt sich in drei Bereiche einteilen. Für angelegte Spannungen U zwischen etwa
−500 µV und 500µV zeigt sie einen nahezu linearen Verlauf, der dem Ohmschen Gesetz
folgt. Aus der Steigung der Kennlinie in diesem Bereich lässt sich ein Strukturwiderstand
von R = 120 Ω bestimmen. Für höhere beziehungsweise niedrigere Spannungen wird der
Strom durch die bei der Messung angelegte Strombegrenzung limitiert. Die gezeigte
Auswertung wurde am Beispiel der Struktur mit dem niedrigsten Widerstand durchge-
führt. Die Messung 19 verschiedener Strukturen ergab im Mittel einen leicht höheren
Strukturwiderstand von R¯ = 170 Ω± 40 Ω. Die geringe Nichtlinearität der der in Abbil-
dung 3.32d gezeigten I(U)-Kennlinie deutet auf leichte Abweichungen der untersuchten
Struktur von einem absolut metallischen Verhalten hin. Diese Abweichung kann durch
Korngrenzen erzeugt werden, die zum einem bei den sukzessiven Metallabscheidungen
als auch beim Zusammenwachsen verschiedener Nukleationskeime entstehen.
Um eine bessere Vergleichbarkeit der erzeugten Strukturen mit tabellierten Werten zu
erreichen, wurde aus dem ermittelten Strukturwiderstand R der spezifische Widerstand
des Materials % berechnet. Dieser ergibt sich generell aus dem Widerstand R, der Länge
l und dem Querschnitt A des Leiters gemäß Gleichung 3.2.
% = R · A
l
(3.2)
Im vorliegenden Messaufbau entspricht die Länge l dem Abstand der beiden Messspitzen
LSpitzen. Der Leiterquerschnitt A wird als Produkt der durchschnittlichen Strukturhöhe
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h¯Struktur und dem kleineren der beiden Spitzendurchmesser dSpitze genähert (vgl. Glei-
chung 3.3).
% = R · dSpitze · h¯Struktur
LSpitzen
(3.3)
Die durchschnittliche Strukturhöhe wurde per Rasterkraftmikroskopie zu h¯Struktur =
52.8 nm± 0.2 nm bestimmt (s. Abbildung 3.33). Aus den einzelnen ermittelten Struk-
turwiderständen ergibt sich so ein spezifischer Widerstand % zwischen 4× 10−7 Ωm und
3× 10−6 Ωm, der mit Werten granularer Goldstrukturen vergleichbar ist.145,146 Der ge-
zeigte mehrstufige Prozess ist somit geeignet, um nanoskalige Strukturen mit guter elek-
trischer Leitfähigkeit zu produzieren.
3.6.3 Strukturleitfähigkeit als Funktion der Goldabscheidung
Zur Bestimmung des Einflusses der Entwicklungszeit auf die elektrische Leitfähigkeit der
gebildeten Struktur wurden die im vorherigen Abschnitt gezeigten in situ-DC-Messungen
wiederholt und nach jedem einzelnen Entwicklungsschritt durchgeführt (vgl. Abbildun-
gen 3.29a bis 3.29f). Die aus diesen Messungen ermittelten Strukturwiderstände R sind
abhängig von der Entwicklungszeit t graphisch in Abbildung 3.34 aufgetragen. Das ge-
zeigte Diagramm lässt sich zur Interpretation in drei Bereiche einteilen. Im ersten Bereich
von 0 s bis 90 s zeigt der anfängliche Strukturwiderstand im TΩ-Bereich quasi keine Ver-
änderung durch die Goldabscheidung. Wie in REM-Detailaufnahmen gezeigt gibt es in
diesem Entwicklungsstadium keine elektrischen Perkolationspfade zwischen den abge-
setzten Messspitzen (s. Abbildungen 3.29a bis 3.29c auf S. 76).
Für den zweiten Bereich zwischen 120 s und 150 s zeigt sich eine breite Streuung des
Strukturwiderstands um mehrere Größenordnungen. Die Streuung der Widerstände deu-
tet auf eine Strukturinhomogenität hin, sodass die Positionierung der Messspitzen einen
großen Einfluss auf das Messergebnis hat. So lassen sich die in Abbildung 3.35a gezeig-
ten Strukturen jeweils in nicht mit einander verbundene Unterstrukturen einteilen (vgl.
Abbildung 3.35b). Der Widerstand ergibt sich somit aus der Spitzenposition, da bei-
de Spitzen entweder auf gleichen oder verschiedenen Unterstrukturen abgesetzt werden
können. Generell zeigen diese Messungen, dass die erhöhte Goldabscheidung zu einzelnen
Leitungspfaden mit Widerständen im MΩ-Bereich führt. Diese Widerstände sind zu hoch
für metallische Leitfähigkeit, sodass die gemessenen DC-Leitfähigkeiten in diesen Fällen
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Abbildung 3.34: Graphische Auftragung des Strukturwiderstands R in Abhängigkeit
der Entwicklungszeit t (Dreiecke). Zusätzlich wurden der Widerstand
des Messaufbaus aus Messspitzen, -kabel und -gerät (Kreis) sowie
eine optische Hilfslinie als Trend in das Diagramm eingezeichnet.
eine andere Ursache haben müssen. Am wahrscheinlichsten sind für die gezeigten Mes-
sungen bei Raumtemperatur eine Hopping-Leitung, die häufig bei granularen Strukturen
beobachtet wird.147 Diese hat zur Folge, dass die metallischen und elektrisch leitenden
AuNP beziehungsweise Goldstrukturen ohne direkten Kontakt eine DC-Leitfähigkeit er-
möglichen. Die vorhandenen Energiebarrieren (mit der Aktivierungsenergie EA) durch
Korngrenzen oder kleine Lücken die von den beweglichen Elektronen überwunden werden
müssen, haben eine temperaturabhängige Leitfähigkeit zur Folge (s. Gleichung 3.4). Zur
genaueren Bestimmung der Hopping-Leitung wären temperatur- und frequenzabhängige
AC-Messungen der Strukturen notwendig, die sich mit dem verwendeten Aufbau nicht
realisieren ließen.
σDC ∝ e
(
− EA
kBT
)
(3.4)
Der dritte Bereich bei Entwicklungszeiten von 180 s weist Widerstände in der Größen-
ordung von 100Ω auf, die sich im Bereich des Widerstands des Messaufbaus befinden.
Dieser wird durch die Messspitzen, -kabel und das -gerät verursacht. Wie in Unterab-
schnitt 3.6.2 erläutert sind die Widerstandswerte der dargestellten Goldstrukturen mit
denen granularer Goldstrukturen vergleichbar. Die Ergebnisse zeigen, dass die hier an-
gewendeten Verfahren eine zuverlässige Methode zum Aufbau von elektrisch leitenden
Strukturen darstellen.
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Abbildung 3.35: REM-Aufnahme eines entwickelten AuNP-Musters nach einer Ent-
wicklungszeit von 120 s (a) und Abgrenzung einzelner Unterstruktu-
ren ohne elektrischen Kontakt (b).
3.7 Einzelpartikelimmobilisierung
Auf Grund ihrer Oberflächenbeschaffenheit unterscheiden sich AuNP verschiedener Grö-
ße in der Reaktionsgeschwindigkeit des Ligandaustauschs.114,115 Da die kovalente Immo-
bilisierung von AuNP an thiolterminierten Monolagen einem Austausch der Liganden
entspricht, müssten sich AuNP unterschiedlicher Größe auch in ihren Immobilisierungs-
eigenschaften unterscheiden. Daher wurden zusätzlich zu den Immobilisierungsexperi-
menten mit 16 nm AuNP auch Lösungen von 6 nm AuNP zur Inkubation strukturierter
CSPETCS-Schichten verwendet. Zwar lassen sich Nanopartikel (NP) dieser Größe unter
idealen Bedingungen per REM abbilden, jedoch zeigten Abbildungsversuche der 6 nm
AuNP auf den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Substraten nur bedingt zufrieden-
stellende Ergebnisse. Daher wurde REM nur zweitrangig zur Analyse der dargestellten
AuNP-Muster verwendet. Stattdessen wurden Messungen per AFM mit Spitzen großer
Formfaktoren („super sharp tips“) durchgeführt.
Zunächst wurden Referenzmessungen an unfunktionalisierten und silanisierten Si/SiO2-
Substraten durchgeführt. Die Abbildungen 3.36a und 3.36b zeigen AFM-Messungen an
unfunktionalisierten Substraten. Die Oberfläche zeigt eine sehr geringe Oberflächen-
rauheit mit RRMS = 0.2 nm± 0.1 nm. Abbildung 3.37a zeigt eine Höhenmessung der
eingesetzten Substrate nach Silanisierung und Belichtung per ESL. Eine Messung zwi-
schen den belichteten Strukturen ergab für die Oberflächenrauheit nach der Silanisierung
einen Wert von RRMS = 0.2 nm± 0.1 nm, sodass die Oberflächenrauheit durch die Sila-
nisierung mit CSPETCS nicht zunimmt. Die belichteten Muster sind im Höhenbild nur
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Abbildung 3.36: AFM-Höhenmessungen unfunktionalisierter Si/SiO2-Substrate mit
einer Messbereichsgröße von 5µm× 5 µm (a) und 1 µm× 1 µm (b).
schwach zu erkennen und zeigen eine geringe Höhenveränderung gegenüber den unbelich-
teten Bereichen. Auch durch die Elektronenbestrahlung nimmt die Oberflächenrauheit
mit RRMS = 0.2 nm± 0.1 nm nicht zu (s. Abbildung 3.37c). Die Phasenmessung zeigt
hingegen einen deutlichen Unterschied zwischen belichteten und unbelichteten Berei-
chen. Dieser Kontrast weist auf unterschiedlich starke attraktive beziehungsweise repul-
sive Wechselwirkungen zwischen der Messspitze und der Oberflächenterminierung hin
(s. Abbildungen 3.37b und 3.37d). Dies belegt, dass durch Belichtung der CSPETCS-
Schicht mit Elektronen hauptsächlich eine chemische Umwandlung induziert wird, die
durch Modifikation der Endgruppen die Oberflächeneigenschaften verändert.
3.7.1 Immobilisierung von 6 nm AuNP auf strukturierten
CSPETCS-Schichten
Zur Immobilisierung von AuNP mit einem Durchmesser d < 10 nm wurden strukturierte
CSPETCS-Schichten verwendet, die mit einer Basisdosis von D = 10 µC cm−2 und dem
in Abbildung B.3 gezeigten Muster belichtet wurden. Die Inkubationsdauer betrug wie
bei den größeren AuNP eine Stunde. Die Abbildungen 3.38a bis 3.38d zeigen AFM-
Messungen nach der Inkubation. Die Messungen zeigen eine Belegung der Oberfläche
mit kleineren Strukturen, deren Höhe mit dem Durchmesser der eingesetzten AuNP
übereinstimmt.
Abbildungen 3.39a und 3.39b zeigen eine AFM-Messung und ein REM-Aufnahme der
gleichen Struktur. Die in der AFM-Messung detektierten Strukturen entsprechen denen,
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Abbildung 3.37: AFM-Messungen mit einer Messbereichsgröße von 5µm× 5µm (a,
b) und 1µm× 1µm (c, d) an mit CSPETCS silanisierten Substraten
nach Strukturierung per ESL. Die Höhen- (a, c) und Phasenmessun-
gen (b, d) zeigen unterschiedlich stark ausgeprägte Veränderungen
durch die Bestrahlung mit Elektronen.
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Abbildung 3.38: AFM-Messungen mit einer Messbereichsgröße von 5µm× 5µm (a),
2.5µm× 2.5µm (b) und 1µm× 1 µm (c, d) eines mit CSPETCS si-
lanisierten Substrats nach Strukturierung per ESL und Inkubation
mit einer Lösung von 6 nm AuNP. Höhen- (c) und Phasenmessung
(d) der gleichen Stelle.
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Abbildung 3.39: Vergleich zwischen AFM-Messung (a) und REM-Aufnahme (b)
der gleichen Stelle einer strukturierten und AuNP-dekorierten
CSPETCS-Schicht.
die im REM-Bild zu sehen sind. Der Kontrast des REM-Bildes deutet auf einen Material-
unterschied zwischen Oberfläche und Strukturen hin. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass die in beiden Abbildungen detektierten Objekte durch die eingesetzten
AuNP verursacht werden. Die Belegungsdichte der belichteten Strukturen mit AuNP
beträgt ρAuNP ≈ 2120 NP µm−2. Im Fall der unbelichteten Stellen lässt sich ein gerin-
gerer Wert von ρAuNP ≈ 670 NP µm−2 bestimmen, sodass sich ein Verhältnis von 3 : 1
ergibt. Im Vergleich zu den Immobilisierungsexperimenten mit 16 nm AuNP ist dies eine
Abnahme der Selektivität. Da zur Immobilisierung die gleichen Bedingungen wie Dauer
und pH-Wert sowie gleicher Liganden verwendet wurden, kann diese Selektivitätsabnah-
me durch die geringere Größe der Partikel verursacht sein. Dies deutet darauf hin, dass
sich kleinere AuNP besser auf Oberflächen abscheiden als größere.
Um die vorhandene bevorzugte Immobilisierung in den belichteten Bereichen zu verstär-
ken, wurde versucht, die Selektivität durch Verkürzung der Inkubationszeit zu erhöhen.
Die Abbildungen 3.40a bis 3.40d zeigen AFM-Messungen dieser Versuche. Auch diese
Höhenmessungen zeigen abgeschiedene Objekte, deren Höhe dem Durchmesser der ver-
wendeten AuNP entspricht. Es ergeben sich für die belichteten und unbelichteten Stel-
len der Oberfläche AuNP-Belegungsdichten von ρAuNP > 480 NP µm−2 beziehungsweise
≈ 30 NP µm−2. Durch die Verkürzung der Inkubationszeit konnte das Belegungsdichten-
verhältnis somit auf über 16 : 1 gesteigert werden.
Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass sich auch AuNP mit einem Durchmesser von
d < 10 nm gezielt auf elektronenstrahllithographisch strukturierten CSPETCS-Schichten
abscheiden lassen. Auf Grund der geringeren Größe musste das Inkubatinsprotokoll ver-
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Abbildung 3.40: Höhen- (a, c, d) und Phasenmessungen (b) per AFM einer ESL-
strukturierten CSPETCS-Schicht nach Inkubation mit einer Lö-
sung von AuNP mit d ≈ 6 nm für 45min. Größe der Messberei-
che entspricht 10 µm× 10µm (a, b), 5µm× 5 µm (c) beziehungsweise
1µm× 1µm (d).
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ändert werden, um bei der erhöhten Immobilisierungsrate kleinerer AuNP eine hohe
Selektivität der Anbindung zu erreichen.
3.7.2 Analyse entstandener Überstrukturen
Zur Belichtung der einzelnen Kreise des Musters wird der Strahl nicht kontinuierlich
über die Oberfläche geführt. Stattdessen wird die zu schreibende Struktur in Einzel-
punkte oder „Elementar“-Flecke zerlegt.21 Dieser Vorgang wird auch Rasterung genannt.
Die so ermittelten Einzelpunkte werden nach einander belichtet, indem der Elektronen-
strahl für eine gewisse Verweilzeit tdwell auf jedem Einzelpunkt gehalten wird. Die einge-
stellte Flächendosis ergibt sich so als Summe der resultierenden Einzelpunktdosen. Die
im vorherigen Abschnitt gezeigten Messungen an strukturierten und AuNP-dekorierten
CSPETCS-Schichten zeigen größtenteils eine Überstruktur der dekorierten Muster (vgl.
Abbildungen 3.39a und 3.39b). Diese weist große Ähnlichkeit mit der Rasterweise auf, die
der genutzte Mustergenerator verwendet, um die gewünschten Strukturen aufzubauen
(s. Abbildung 3.41).
Als Grundlage des Rasteraufbaus dient dazu der Belichtungspunktabstand LStrahl. Zur
Belichtung wird ein zu schreibender Kreis in konzentrische Ringe unterschiedlichen
Durchmessers aufgeteilt, wobei der Abstand zweier Ringe zueinander LStrahl entspricht.
Auf dem Umfang der jeweiligen Kreisbahnen werden dann die einzelnen Belichtungs-
punkte wiederum mit dem Abstand LStrahl zueinander verteilt. In den gezeigten Ergeb-
nissen wurde mit einem Belichtungspunktabstand von LStrahl = 31 nm gearbeitet, sodass
für einen Kreis mit einem Durchmesser von d = 400 nm das in Abbildung 3.41 gezeigte
Rastermuster möglich ist. Abweichungen von diesem Beispielmuster sind durch Rotation
der konzentrischen Ringbahnen zueinander möglich.
Die Abbildungen 3.42a und 3.42b zeigen repräsentative AFM-Höhenmessungen von
AuNP-Mustern mit sichtbaren Überstrukturen. In diese Messungen wurden Höhenprofi-
le durch die abgebildeten Kreisstrukturen eingezeichnet. Ein repräsentatives Höhenprofil
ist in Abbildung 3.42c gezeigt ist (Höhenprofil 3 aus Abbildung 3.42a). Die im Höhen-
profil abgebildeten Signalspitzen werden durch ganz oder teilweise geschnittene AuNP
verursacht, sodass der Abstand der Signalspitzen den Partikelabstand L wiedergibt.
Abbildung 3.42d zeigt ein Histogramm der gemessenen Abstände L aller benachbarten
Signalspitzen in den einzelnen Höhenprofilen. Der Mittelwert aller Messungen beträgt
L = 30 nm± 8 nm. Damit entspricht der Mittelwert in guter Näherung dem eingestell-
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Abbildung 3.41: Skizze einer aus der angewendeten Punktbelichtung möglichen Raste-
rung eines Kreises mit einem Durchmesser von d = 400 nm, bei einem
Belichtungspunktabstand von LStrahl = 31 nm. Sowohl Abstand der
konzentrischen Ringe als auch Belichtungspunktabstand auf jedem
Kreisumfang entsprechen LStrahl.
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a b
c d
Abbildung 3.42: AFM-Höhenmessungen mit gemessenen Höhenprofilen (a, b) sowie
resultierendes Höhenprofil a3 als repräsentatives Beispiel (c) und Hi-
stogramm aller gemessen Signalspitzen aller Höhenprofile (d).
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Abbildung 3.43: AFM-Höhenmessung einer strukturierten und mit AuNP-dekorierten
CSPETCS-Schicht geringer Partikeldichte zur Auswertung des Ein-
zelpartikelabstands L.
Tabelle 3.12: Ermittelte Einzelpartikelabstände L der in Abbildung 3.43 gezeigten
AFM-Messung.
Strecke 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
L/nm 29 32 31 30 28 30 29 28 31 36 33 26 42
ten Belichtungspunktabstand L¯Strahl, mit dem die konzentrischen Rasterringe aufgebaut
werden.
Für eine genauere Untersuchung der gefundenen Überstruktur wurden die Partikelab-
stände auf einer Probe mit geringerer Belegungsdichte vermessen (s. Abbildung 3.43).
Die ermittelten Partikelabstände L sind in Tabelle 3.12 notiert. Im Mittel ergibt sich
ein Partikelabstand von L¯ = 31 nm± 4 nm, der dem Belichtungspunktabstand LStrahl
entspricht.
Die gefundene Überstruktur deutet auf eine inhomogene Verteilung der Thiolgruppen
innerhalb der belichteten Monolage hin, die sich bei der Verwendung großer AuNP nicht
gezeigt hat. Der zur Belichtung verwendete Elektronenstrahl wird in der Literatur auf
Grund seiner Intensitätsverteilung auch als Gauss’scher Strahl bezeichnet.21 Auf Grund
dieser Intensitätsverteilung innerhalb der einzelnen Rasterpunkte ist eine inhomogene
Verteilung der erzeugten Thiolgruppen denkbar. In diesem Fall wäre die Thiolkonzen-
tration in der Mitte des Rasterpunkts höher als zwischen zwei Rasterpunkten. Bedingt
durch die höhere Thiolkonzentration könnten die immobilisierten AuNP dazu neigen,
sich bevorzugt in der Mitte der Rasterpunkte abzuscheiden, da hier die meisten Au−S-
Bindungen ausgebildet werden können. Eine signifikant feinere Rasterung war unter den
gegebenen Bedingungen nicht realisierbar, da die dafür notwendigen kürzeren Verweil-
zeiten (t < 500 ns) mit dem verwendeten Mustergenerator nicht möglich waren.
3.7. EINZELPARTIKELIMMOBILISIERUNG 93
Tabelle 3.13: Gemittelte horizontale L¯↔ und vertikale Abstände L¯l der einzelnen
AuNP in den Abbildungen 3.45a und 3.45b zueinander.
Abbildung L¯↔/nm L¯l/nm
3.45a 101± 7 101± 5
3.45b 102± 9 105± 5
Die Immobilisierung von AuNP mit einem Durchmesser von d < 10 nm hat gezeigt, dass
das verwendete Substratsystem mit Hilfe von ESL prinzipiell so fein strukturiert werden
kann, dass einzelne AuNP gezielt abgeschieden werden können.
3.7.3 Gezielte Einzelpartikelimmobilsierung
Zur gezielten Immobilisierung von einzelnen AuNP wurde das in Abbildung 3.44 gezeigte
Muster erstellt und auf eine CSPETCS-SAM belichtet. Es besteht aus einzelnen unge-
rasterten Belichtungspunkten, die daher nicht auf Basis des Rasterabstands strukturiert
werden. Zur Kompensation der Probleme bei der Belichtung von Strukturen mit gerin-
gem Durchmesser d < 200 nm durch „proximity“-Effekte (s. Unterabschnitt 3.5.2) wur-
de der horizontale und vertikale Abstand zwischen den Einzelpunkten auf L = 100 nm
verringert. Die verwendete Einzelpunktdosis wurde durch Division der üblichen Flächen-
dosis großer Strukturen durch die Anzahl der Rasterpunkt errechnet.
Die Abbildungen 3.45a und 3.45b zeigen AFM-Messungen der mit 6 nm AuNP inkubier-
ten Monolage (Inkubationszeit 50min). Die Höhe der in den Messungen detektierten
Objekte entspricht dem Durchmesser der verwendeten AuNP. Des Weiteren sind die
immobilisierten AuNP unterhalb der zur Orientierung geschriebenen Kreisstrukturen in
einem regelmäßigen Abstand angeordnet. Die mittleren horizontalen L¯↔ und vertikalen
Abstände L¯l der AuNP zueinander sind in Tabelle 3.13 gezeigt. Diese Werte weisen nur
eine geringe Abweichungen vom Sollabstand von L = 100 nm auf.
Zur besseren Analyse des Partikelmusters wurde ein kleinerer Ausschnitt des Musters
vermessen (s. Abbildungen 3.46a und 3.46b). Sowohl Höhen- als auch Phasenmessung zei-
gen, dass die AuNP in einem regelmäßigen Muster immobilisiert sind. An den einzelnen
Belichtungspunkten finden sich jedoch neben Einzelpartikeln auch Ansammlungen von
zwei, drei oder mehreren Partikeln. Darüber hinaus gibt es einige unbelegte Stellen. Eine
statistische Auswertung der Partikelanzahl pro Belichtungspunkt ist in Abbildung 3.47
aufgeführt. Das Histogramm zeigt das knapp 70% aller Belichtungspunkte mit einem
beziehungsweise zwei Partikeln belegt sind.
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Abbildung 3.44: Lithographiemuster aus einzelnen Belichtungspunkten zur Erzeu-
gung einer Partikelmatrix.
a b
Abbildung 3.45: AFM-Höhenmessungen an verschiedenen Stellen des erzeugten Ein-
zelpartikelmusters mit einem Messbereich von 5µm× 5 µm.
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a b
Abbildung 3.46: Höhen- (a) und Phasenmessung der erzeugten Partikelmatrix mit
einer Messgröße von 2µm× 2 µm per AFM.
Abbildung 3.47: Statistische Verteilung der Partikelanzahl pro Belichtungspunkt für
die in Abbildung 3.46 gezeigte AFM-Messung.
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a b
c
Abbildung 3.48: 1-dimensionale Autokorrelation in horizontaler (a) und vertikaler
Richtung (b) sowie 2D-Autokorrelation (c) zur Bestimmung der Pe-
riodizität.
Die Periodizität des Musters wurde mit Hilfe 1- dimensionaler Autokorrelation bestimmt
(s. Abbildungen 3.48a und 3.48b). Aus den gezeigten Graphen ergibt sich ein horizontaler
und vertikaler Abstand von L¯↔ = 103 nm± 3 nm beziehungsweise L¯l = 103 nm± 2 nm.
Zur weiteren Visualisierung ist in Abbildung 3.48c das Ergebnis der 2D-Autokorrelation
der Messung gezeigt.
Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse demonstrieren, dass die Möglichkeiten der
ESL zur Strukturierung von Monolagen für die spontane Selbstanordnung von Nano-
partikeln weit über die Erzeugung großflächiger Strukturen hinaus gehen. Durch die
Erstellung geeigneter Muster ermöglicht dieser Ansatz die gezielte Immobilisierung von
einzelnen Nanopartikeln auf Monolagen.
4 Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit konnte der definierte Aufbau von Goldnanopartikelmustern
auf verschiedenen Substratoberflächen durch Kombination von „top down“- und „bot-
tom up“-Methoden gezeigt werden. Ausgehend von organischen Monolagen auf oxidi-
schen Oberflächen wurden durch Elektronenstrahllithographie Thiolmuster erzeugt, die
zur gezielten Abscheidung von Goldnanopartikeln (AuNP) verschiedener Größe genutzt
wurden.
Zunächst wurde die Funktionalisierung von SiO2- und ITO-Oberflächen mit einem sul-
fonsäureterminierten Silan untersucht. Ausgehend von unterschiedlichen kommerziellen
Silanlösungen wurden verschiedene Reaktionsprotokolle zur nasschemischen Darstellung
der Schichten erstellt. Auf diese Weise wurden homogene, glatte Monolagen mit einer
terminalen Sulfonsäuregruppe erzeugt.
Die silanisierten Substrate wurden mit Hilfe eines Mustergenerators mit Elektronen be-
lichtet. Nach der Belichtung zeigte sich ein veränderter REM-Kontrast der bestrahlten
Stellen, sodass eine lokale Umsetzung der Monolage im Elektronenstrahl angenommen
wurde.135,136 Durch spektroskopische Untersuchungen mit Hilfe von Röntgenphotoelek-
tronenspektroskopie zur Bestimmung der Bindungsenergie des S2s-Orbitals konnte eine
Reduktion der terminalen Sulfonsäuregruppe zu Thiolgruppen durch die Bestrahlung
mit Elektronen belegt werden.53–56 Darüber hinaus konnte durch die Umsetzung der
Monolage bei der Belichtung mit Röntgenstrahlung gezeigt werden, dass die Reduktion
nicht nur durch die eingestrahlten Primärelektronen, sondern vor allem durch die im
Substrat ausgelösten Sekundärelektronen verursacht wird.14,86,87
Die strukturierten Monolagen konnten anschließend genutzt werden, um 16 nm AuNP
aus Lösung auf den erzeugten Thiolmustern zu immobilisieren. Die Versuche zeigten eine
nahezu ausschließliche Immobilisierung auf den belichteten Strukturen. Neben einzelnen
Kreisen mit Durchmessern von d ≈ 100 nm konnten auf gleiche Weise unterschiedli-
che ring- und linienförmige Partikelmuster erzeugt werden. Durch die Ausbildung einer
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Au−S-Bindung sind die immobilisierten Partikel unabhängig von den verwendeten Li-
ganden zu Stabilisierung kovalent an die Oberfläche gebunden. Dies stellt einen signifi-
kanten Vorteil gegenüber bisherigen Methoden dar, die zur Anbindung auf strukturierten
Oberflächen elektrostatische Wechselwirkungen nutzen.9,69
Zusätzlich zur Dekoration von soliden Siliziumwafern konnte das entwickelte System auf
40 nm-dicke SiO2-Membranen übertragen werden. Die auf diesen Membranen dargestell-
ten AuNP-Muster konnten mit Rastertransmissionselektronenmikroskopie abgebildet
werden. Darüber hinaus wurde die prinzipielle Übertragbarkeit der ESL-Strukturierung
von CSPETCS auf biegsame ITO-beschichtete PET-Folien gezeigt.
Der Aufbau elektrisch leitfähiger Strukturen aus den immobilisierten AuNP-Mustern
konnte durch stromlose Metallisierung mit Goldentwicklerlösung erfolgreich gezeigt wer-
den. Durch stufenweise Entwicklung konnte die Entstehung granularer Goldstrukturen
beobachtet werden. Die ermittelten spezifischen Widerstände entsprachen literaturtypi-
schen Werten in der Größenordnung zwischen 4× 10−7 Ωm und 3× 10−6 Ωm.
Durch Inkubation von strukturierten CSPETCS-Monolagen mit 6 nm AuNP konnten
Muster aus kleineren AuNP erzeugt werden. Dabei wurde zusätzlich zur gerichteten An-
ordnung der Partikel auf den belichteten Mustern eine Überstruktur in der Anordnung
der abgeschiedenen AuNP beobachtet. Diese konnte auf den Rasteraufbau des Musters
durch den Mustergenerator zurückgeführt werden. Als Folge ist eine inhomogene Ver-
teilung der Thiolgruppen innerhalb der belichteten Strukturen denkbar. Der höchste
Umsatz würde in diesem Fall an den jeweiligen Zentren der Rasterpunkte vorliegen. Auf
diese Weise konnte die prinzipielle Möglichkeit zur Einzelpartikelanordnung durch ESL
auf CSPETCS-Monolagen gezeigt werden.
Für die Erzeugung eines großflächigen AuNP-Musters aus individuellen Einzelpartikeln
wurde ein Muster aus getrennten Einzelbelichtungspunkten zur Strukturierung genutzt.
Nach Inkubation mit 6 nm AuNP konnte so ein Muster aus größtenteils Einzelparti-
keln oder Partikelpaaren mit hoher Periodizität und Abbildungsgenauigkeit erzeugt wer-
den. Dadurch konnten die enormen Möglichkeiten zur Erzeugung von Einzelpartikelmus-
tern durch spontane Selbstanordnung auf ESL-strukturierten Monolagen gezeigt werden.
Darüber hinaus zeichnet sich dieser Ansatz durch die geringe Anzahl an Prozessschritten
aus, die zur Erzeugung des Musters notwendig sind.
Die in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse und Methoden können zukünftig so-
wohl zur Erzeugung von nanoskaligen metallischen Strukturen als auch als Werkzeug
zur Konstruktion anderer nanoskaliger funktionaler Strukturen genutzt werden. Zum
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einen könnte die gezielte Abscheidung von AuNP auf verschiedenen Oxidoberflächen
eine Möglichkeit bieten, die Ausbildung von Defekten in aufwachsenden Oxidschich-
ten zu kontrollieren. Zum anderen lassen sich strukturierte SiO2-Fenster für in situ-
TEM-Experimente erstellen, mit denen Versuche zur Beobachtung einzelner Immobi-
lisierungsereignisse an Oberflächen durchgeführt werden könnten. Des Weiteren bietet
die Erzeugung von AuNP-Mustern auf ITO-Folien eine Möglichkeit, lokal adressierbare
Partikelanordnungen zu erzeugen. Diese könnten zur Konstruktion optisch schaltbarer
organischer Feld-Effekt-Transistoren genutzt werden.148,149

5 Experimentalteil
5.1 Geräte und Messroutinen
5.1.1 Rasterelektronenmikroskopie
Die in dieser Arbeit gezeigten Elektronenmikroskopieaufnahmen wurden mit einem LEO
Supra 35VP der Firma Zeiss SMT angefertigt. Das verwendete Gerät war mit einem
seitlichen und einem inLens-SE-Detektor sowie einem Plasmareiniger Evactron 10 von
XEI Scientific, Inc. ausgestattet.
5.1.2 Lithographiesysteme
Die Experimente zur ESL wurden mit zwei verschiedenen Systemen der Firma RAITH
durchgeführt. Zum einen wurde ein Elphy Plus-System (Softwareversion 4) verwen-
det, das die Steuerung des im vorherigen Abschnitt beschriebenen REM übernahm. Für
eine höhere Positioniergenauigkeit wurde statt der eigentlichen Probenbühne ein Prä-
zisionstisch NMT 20 der Firma Klocke Nanotechnik verwendet.150 Zum anderen
wurde ein e-Line-System (Softwareversion 5 bzw. 6) verwendet. Da beide Systeme iden-
tische Ergebnisse lieferten, sind die einzelnen Experimente nicht dem jeweiligen Gerät
zugeordnet.
Im Folgenden soll die Durchführung eines ESL-Experiments am Beispiel des Elphy
Plus-Systems erklärt werden.
Zunächst wurde der Präzisionstisch in die Probenkammer eingebaut, der zu verwendende
Probenhalter auf dem Tisch fixiert und die gesamte Probenkammer bei einem Druck von
p = 35 Pa mit Hilfe des eingebauten Plasmareinigers gesäubert.
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Anschließend wurde die zu lithographierende Probe auf den Probenhalter geklebt (im
Fall von ITO-Substraten zusätzlich mit Leitsilber kontaktiert) und zusammen mit einem
Faradaycup in die Probenkammer eingeschleust. Unabhängig vom benutzten System
wurde der Säulenstrom vor der Belichtung mit Hilfe eines Faraday-Bechers gemessen.
5.1.3 Elektrische in situ-Charakterisierung mit Manipulatoren
Zur elektrischen in situ-Charakterisierung wurden piezokristallangetriebene Manipula-
toren der Firma Klocke Nanotechnik verwendet, die unabhängig voneinander mit
Nanometerpräzision in alle drei Raumrichtungen bewegt werden konnten.150,151 Die-
se Manipulatoren wurden in das beschriebene Feldemissionsrasterelektronenmikroskop
eingebaut (s. Unterabschnitt 5.1.1). Zur Kontaktierung der Strukturen wurden beide
Manipulatoren mit Pt- beziehungsweise Pt/Ir-beschichteten AFM-Spitzen versehen. Das
Absetzen der Spitzen erfolgte unter direkter REM-Kontrolle. Die elektrischen Messun-
gen erfolgten anschließend ohne Elektronenbestrahlung unter Verwendung eines „Beam
blankers“. Zur Aufnahme der I(U)-Kennlinien wurde ein Halbleiterparameteranalysator
Agilent 4156C verwendet.
5.1.4 Rasterkraftmikroskopie
Sämtliche in dieser Arbeit gezeigten AFM-Messungen wurden mit einem NanoScope
IIIa der Firma Digital Instruments durchgeführt. Die verwendeten Spitzen wurden
von Nanosensors bezogen, Typ SSS-NCH-50, und zeichneten sich durch einen klei-
nen Spitzendurchmesser von etwa 2 nm aus. Die Kraftkonstanten der Spitzen lagen im
Bereich von 10Nm−1 bis 130Nm−1.
Zur Bearbeitung der Messdaten wurde das OpenSource-Programm Gwyddion 2.28
(http://gwyddion.net) verwendet.152 Standardmäßig wurden an allen Messungen nach-
einander die Funktionen „Level data by mean plane substraction“, „Correct lines by
matching height median“ und „Correct horizontal scars (strokes)“ durchgeführt. Im Fall
von Messungen mit großer Kantenlänge (in der Regel ≥ 5 µm), die eine starke Wölbung
der Oberfläche zeigten, wurde zusätzlich die Funktion „Remove polynomial background
(degree: 2)“ angewendet.
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5.1.5 Ellipsometrie
Die ellipsometrische Schichtdickenbestimmung wurde mit einem I-Elli 2000 Imaging
Ellipsometer der Firma NFT und einem HeNe-Laser der Wellenlänge λ = 632.8 nm
durchgeführt. Sowohl für gereinigte wie für funktionalisierte Si-Wafer wurde ein Zwei-
schichtsystem aus Si (n + ki = 3.8650 + 0.0200i) und SiO2 (n + ki = 1.4650 + 0.0000i)
zur Errechnung der Schichtdicke verwendet. Die Unterschiede der Brechungsindices für
Siliciumdioxid und die angebundene organische Schicht wurden vernachlässigt, um die
Verwendung eines Dreischichtsystems zu vermeiden.
5.1.6 Kontaktwinkelmessungen
Zur Messung des Kontaktwinkels wurde ein selbstkonstruiertes Kontaktwinkelmessgerät,
bestehend aus Kamera, beweglichem Probentisch, Tropfendosierung und Leuchtschirm,
verwendet. Sämtliche Kontaktwinkel wurden, soweit nicht anders vermerkt, mit 5µL-
Tropfen Reinstwasser gemessen. Die Auswertung der aufgenommenen Bilder erfolgte
mit Hilfe der Software ImageJ (Version 1.44p) und der LB-ADSA-Erweiterung von A.
Stalder.62–64
5.1.7 UV/Vis-Spektroskopie
Sämtliche gezeigten UV/Vis-Spektren wurden mit einem MCS-UV-NIR-Spektrometer
der Firma Tidas aufgenommen. Für Durchlichtmessungen in Lösung wurde eine Xenon-
lampe mit einem Wellenlängenbereich von 260 nm bis 1000 nm als Lichtquelle verwendet.
UV/Vis-Mikroskopmessungen wurden in Transmission ebenfalls mit einer Xenonlampe
(eingeschränkter Wellenlängenbereich durch Objektive), in Reflexion hingegen mit einer
Halogenlampe (Wellenlängenbereich von 360 nm bis 750 nm) durchgeführt.
5.1.8 Dynamische Lichtstreuung und Zeta-Potentialmessung
Dynamische Lichtstreuung und Zeta-Potentialmessungen wurden mit einem Zetasi-
zer Nano ZS der Firma Malvern durchgeführt. Der verwendete He-Ne-Laser be-
saß eine Wellenlänge von λ = 632.8 nm und eine Leistung von P = 4 mW. Normale
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Messungen des hydrodynamischen Radius wurden bei einem Winkel θ = 173◦, Zeta-
Potentialmessungen bei θ = 17◦ durchgeführt. Der zur Bestimmung des Zeta-Potentials
notwendige Wert für f1(kα) wurde wie in der Literatur beschrieben errechnet.153
5.2 Theoretische Berechnungen
5.2.1 Schichtdickenzuwachs durch Silanisierung
Die theoretisch zu erwartenden Schichtdickenzunahmen durch die Silanisierung wurden
mit Hilfe von ChemBio3D Ultra 12.0 durchgeführt. Dazu wurde ein Modell des jeweiligen
Silans an einen sesselförmigen, wasserstoffterminierten Si3O3-Zyklus angebunden, der die
Waferoberfläche repräsentierte. Die Geometrieoptimierung durch Energieminimierung
der jeweiligen Strukturen erfolgte per MM2 mit einem „Minimum RMS Gradient“ von
0.100. Anschließend wurden die drei Si-Atome der Waferoberfläche an der XY-Ebene
des Bezugssystems ausgerichtet. Der Abstand in Z-Richtung zwischen den Si-Atomen
der Waferoberfläche und dem am weitesten von der Oberfläche entfernten Atom des
verwendeten Silans (entspricht der Projektion der Molekülänge auf das Oberflächenlot)
ergab den Schichtdickenzuwachs.
5.2.2 Elektronenpfade im Festkörper bei Elektronenbelichtung
Zur Abschätzung der Elektroneneindringtiefe und -streuung während der lithographi-
schen Belichtung wurden mit Hilfe der Software CASINO (monte CArlo SImulation of
electroN trajectory in sOlids) Version 2.48 Streubirnen für die unterschiedlichen Schicht-
systeme angefertigt.154 Die zur Berechnung notwendigen Schichtdicken wurden entwe-
der den Lieferdatenblättern oder Schichtdickenmessungen entnommen. Darüber hinaus
wurden die in Tabelle 5.1 aufgeführten Materialdichten zur Berechnung verwendet. Die
Berechnungen wurden auf Basis eines 1 nm großen Elektronenstrahls durchgeführt, für
den 10000 Elektronen berechnet wurden.
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Tabelle 5.1: Zur Berechnung der Elektronenpfade verwendete Materialdichten.
Schicht Zusammensetzung Dichte
Si-Wafer Si 2.329031
Siliziumdioxid SiO2 2.19631
CSPETCS C8H9O3SSi 1.35a
aAbschätzung, Details siehe Tabelle A.1.
Tabelle 5.2: Liste der verwendeten Substrate und deren Eigenschaften.
Art Oxidschichtdicke / nm Orientierung
für Ellipsometrie 1.5 nm bis 2.2 nm <1 1 3>
Wafer für Lithographie ≈ 100 nm <1 0 0>
Membranen ≈ 40 nm n. b.
5.3 Chemikalien und Material
Eine Liste der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien findet sich in Tabelle 5.3. Die
verwendeten Substrate sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Soweit nicht anders vermerkt wur-
de für alle Experimente Reinstwasser verwendet. Dieses wurde mit einer Elga Purelab
Ultra aus VE-Wasser gewonnen.
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5.4 Allgemeine Versuchsvorschriften (AVV)
5.4.1 Nasschemische Reinigung und Aktivierung von
Siliziumdioxidoberflächen
Si-Wafer wurden in einer siedenden 3 : 1 : 1-Lösung aus H2O/NH3/H2O2 (v/v/v) für
90min gereinigt und aktiviert. Im Falle stärkerer Verunreinigungen wurden die Si-Wafer
zuvor für 90min mit einer siedenden 7 : 3-Lösung aus H2SO4/H2O2 behandelt. Nach die-
ser Prozedur wurden die Si-Wafer für 5min mit Reinstwasser im Ultraschallbad gereinigt
und in Reinstwasser gelagert. Vor der Benutzung wurden die Si-Wafer im Stickstoffstrom
getrocknet und anschließend verwendet.
5.4.2 Reinigung und Aktivierung von Si-Wafern durch Plasma
Zuerst wurden die verwendeten Si-Wafer 15 Minuten mit Reinstwasser, dann mit EtOH
im Ultraschallbad gereinigt. Anschließend wurden sie für zwei Minuten im Sauerstoff-
plasma bei, soweit nicht anders erwähnt, p(O2) = 0.4 mbar, f = 40 kHz, P = 100 W
gereinigt und aktiviert. Danach wurden die Proben per Ellipsometrie vermessen und er-
neut für vier Minuten bei ansonsten gleichen Bedingungen im Sauerstoffplasma aktiviert
und direkt nach dem Belüften verwendet.
5.4.3 Reinigung und Aktivierung von SiO2-Membranen durch
Plasma
Die Durchführung verlief analog zu dem in Unterabschnitt 5.4.2 beschrieben Verfahren,
jedoch wurde auf Grund der Membranstabilität auf die Vorreinigung im Ultraschallbad
verzichtet.
5.4.4 Gasphasensilanisierung von oxidischen Oberflächen
Die Versuche zur Gasphasensilanisierung wurden mit Hilfe der in Abbildung 5.1 gezeig-
ten Apparatur durchgeführt. Der Druck innerhalb der Apparatur wurde durch Evakuie-
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Abbildung 5.1: Verwendete Apparatur zur Gasphasensilanisierung.
rung über eine Membranpumpe und Zuleitung von Stickstoff reguliert. Die gereinigten
und aktivierten SiO2-Oberflächen wurden auf die mittlere Ebene des Probentellers ge-
legt, in die Kammer eingesetzt und diese evakuiert. Zunächst wurden die Proben dann
durch Öffnen des Wasserreservoirs bei p(H2O) = 15 mbar für 15min mit Wasser be-
netzt. Nach dieser Zeit wurde die Kammer wieder evakuiert und das Reservoir mit
2-(4-Chlorosulfonylphenyl)ethyltrichlorosilan geöffnet. Für die eigentliche Silanisierung
wurde dann für 60min ein Druck von p(CSPETCS) = 10 mbar eingestellt und gehalten.
Nach dieser Zeit wurde die Kammer erneut evakuiert, belüftet und die Proben ausge-
baut. Abschließend wurden die behandelten SiO2-Oberflächen bei 130 ◦C für 15min auf
der Heizplatte getempert.
5.4.5 Nasschemische Silanisierung von oxidischen Oberflächen
Die hier beschriebenen Verfahren zur nasschemischen Silanisierung oxidischer Oberflä-
chen wurden unter Verwendung der Schlenk-Technik in dreifach ausgeheizten Glasge-
fäßen im Argongegenstrom durchgeführt.
Silanisierung mit Alkyltrimethoxysilanen
Die in dieser Arbeit verwendeten Referenzsubstrate wurden in Anlehnung an Tsukruk
et al. mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS), 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan
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Tabelle 5.4: Daten zur Bestimmung der Silankonzentration in den hergestellten
Stammlösungen aus je 0.1mL Ausgangssilan.
50w% in ρ(Gemisch) m(Gemisch) m(CSPETCS) n(CSPETCS) c(CSPETCS)
gmL−1 mg mg mmol mmol L−1
DCM 1.37 137 68.5 0.20 10
Toluol 1.08 108 54.0 0.16 8
(MPTMS) bzw. Propyltrimethoxysilan (PTMS) funktionalisiert.61 Die gereinigten und
aktivierten Si-Wafer wurden unter Argon für 4min in eine auf 60 ◦C geheizte Lösung aus
50mL absolutem Toluol und 0.50mL des entsprechenden Silans (5.7× 10−2mol L−1)
gelegt. Nach dieser Reaktionszeit wurde die Reaktionslösung abgenommen, die Si-Wafer
mit EtOH gespült und im Ultraschallbad gereinigt. Abschließend wurden die Si-Wafer
im Stickstoffstrom getrocknet.
Silanisierung mit 2-(4-Chlorosulfonylphenyl)ethyltrichlorosilan
Zunächst wurde eine Stammlösung aus 20mL absolutem Toluol und 0.10mL CSPETCS
angesetzt. Die Konzentration der Stammlösung ergibt sich je nach verwendetem Aus-
gangssilan (50w% in DCM oder Toluol) gemäß Tabelle 5.4. Die zu silanisierende akti-
vierte Oxidoberfläche wurde in ein Schlenkrohr gestellt und je nach benötigter Silan-
konzentration mit absolutem Toluol und Stammlösung (Gesamtvolumen 4mL) versetzt.
Anschließend wurde das Schlenkrohr für die angegebene Zeit auf die angegebene Tem-
peratur erhitzt.
Nach Ablauf der jeweiligen Reaktionszeit wurde die Oberfläche im Schlenkrohr zweimal
mit EtOH gespült und anschließend für 150 s mit EtOH im Ultraschallbad von physisor-
biertem Silan befreit. Abschließend wurde die Oberfläche im Stickstoffstrom getrocknet
und für 15 Minuten bei 130◦C getempert.
5.4.6 Synthese citratstabilisierter 16 nm AuNP
Goldkolloide wurden nach der Turkevich-Methode dargestellt.97 Alle verwendeten
Glasgeräte wurden vor der eigentlichen Synthese erst mit Königswasser (3 : 1-Gemisch
(v/v) aus konzentrierter Salzsäure und konzentrierter Salpetersäure) und dann mit
2%iger Hellmanex-Lösung im Ultraschallbad gereinigt.
110 KAPITEL 5. EXPERIMENTALTEIL
In einem Erlenmeyerkolben wurden 22mg (5.6× 10−5mol) Hydrogentetrachloridoau-
rat(III)trihydrat (HAuCl4 · 3H2O) in 174mL Reinstwasser zum Sieden erhitzt und mit
einer Lösung aus 52mg (1.78× 10−4mol) Trinatriumcitratdihydrat in 17mL Reinstwas-
ser versetzt. Nach kurzer Zeit färbte sich die Lösung tief dunkelrot und wurde daraufhin
weitere zehn Minuten gerührt. Anschließend wurde die Lösung langsam auf Raumtem-
peratur abgekühlt und im Kühlschrank bei 4 ◦C gelagert.
5.4.7 Synthese citratstabilisierter 6 nm AuNP
Die zur Synthese benötigten Glasgeräte wurden vor der Benutzung mit Königswasser und
Reinstwasser gereinigt. In einem Erlenmeyerkoleben wurden 9.8mg (2.5× 10−2mol) Hy-
drogentetrachloridoaurat(III)trihydrat (HAuCl4 · 3H2O) vorgelegt und in 50mL Reinst-
wasser gelöst. Zu dieser Lösung wurden unter Rühren über eine Spritze in einer Minute
4.5mL einer 48.5mm Lösung aus Natriumborhydrid (NaBH4) in Reinstwasser getropft.
Die erhaltene rote Lösung wurde anschließend für 5min gerührt. Danach wurden 2.5mL
einer 50mm Lösung aus Trinatriumcitratdihydrat in Reinstwasser gegeben. Abschlie-
ßend wurde die erhaltene Lösung für weitere 5min gerührt und danach im Kühlschrank
bei 4 ◦C gelagert.
5.4.8 Einstellung des pH-Werts citratstabilisierter Goldnanopartikel
Zur Herstellung der benötigten Pufferlösungen wurden zunächst zwei 50mm Stammlö-
sungen aus Zitronensäure bzw. Trinatriumcitratdihydrat in Reinstwasser hergestellt. In
einem Erlenmeyerkolben wurde anschließend Zitronensäurestammlösung vorgelegt und
unter Rühren so lange mit Trinatriumcitratlösung versetzt, bis ein pH-Wert von 4.66
erreicht war. Die so erhaltene Pufferlösung wird im Rahmen dieser Arbeit, unabhängig
von weiterer Verdünnung, als Citratpuffer bezeichnet.
Zur Einstellung des pH-Werts der 16 nm AuNP wurde der dargestellte Citratpuffer im
Verhältnis 1 : 4 mit Reinstwasser verdünnt (c = 10 mm). Dann wurden 900 µL Goldkol-
loidlösung 15 Minuten bei 13 kUmin−1 und 5 ◦C zentrifugiert und der Überstand ver-
worfen. Der erhaltene Rückstand wurde in 900 µL 10mm Citratpuffer redispergiert.
Im Fall der 6 nm AuNP wurde 1mL der dargestellten Partikellösung zweimal zentri-
fugiert (13 000min−1 und 14 800min−1, 15 ◦C, 15min) und 800µL des Überstands mit
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200 µL 50mm Citratpuffer versetzt. Die so erhaltene Partikellösung hatte eine Puffer-
konzentration von c = 10 mm.
5.4.9 Immobilisierung von Goldnanopartikeln
Die Immobilisierug von Goldkolloiden aus Lösung wurde je nach Versuch mit den in den
vorherigen Abschnitten erwähnten AuNP-Lösungen durchgeführt. Das verwendete Lö-
sungsvolumen richtete sich dabei nach der Größe des Substrats und der lithographierten
Fläche und lag in der Regel zwischen 20µL und 100 µL. Soweit nicht anders beschrieben,
wurde die zu belegende Oberfläche in einer Kristallisierschale mit dem jeweiligen Volu-
men an AuNP-Lösung benetzt. Um ein Eintrocknen der Lösung zu verhindern, wurde in
die Schale zusätzlich ein kleines Gefäß mit Reinstwasser gestellt und die Schale mit Para-
film abgedichtet. Die Inkubationszeit betrug, sofern nicht anders vermerkt, eine Stunde.
Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Oberfläche gründlich mit Reinstwasser gespült und
im Stickstoffstrom getrocknet.
5.4.10 Entwicklung immobilisierter Goldnanopartikel
Zur Entwicklung der immobilisierten Goldkolloide durch stromlose Goldabscheidung
wurde das von Braun et al. publizierte Verfahren verwendet.108 Dazu wurden im ersten
Schritt 50 µL einer 0.05m wässrigen Hydrogentetrachloridoaurat(III)trihydrat-Lösung
(HAuCl4 · 3H2O) mit 50µL einer 0.6m wässrigen Kalimthiocyanatlösung versetzt. Der
dabei entstandene orange Niederschlag wurde zwei Minuten bei 2000min−1 zentrifugiert
und von überstehender Lösung befreit. Anschließend wurde der verbliebene Niederschlag
in 800µL 50mm Phosphatpuffer pH 5 gelöst und mit 25µL einer 0.05m wässrigen Hy-
drochinonlösung versetzt. Die so dargestellte Entwicklerlösung wurde direkt verwendet
und nach spätestens einer Stunde verworfen.
Zur Entwicklung von Goldkolloidstrukturen auf Si-Wafern wurden diese für 30 s mit
100 µL der oben beschriebenen Entwicklerlösung benetzt. Nach Ablauf der Entwick-
lungszeit wurde die Probe gründlich mit Reinstwasser gespült und im Stickstoffstrom
getrocknet.

A Dichteabschätzung von CSPETCS
Da für den Reinstoff 2-(4-Chlorosulfonylphenyl)ethyltrichlorosilan keine physikalischen
Daten zur Dichte bekannt sind, konnte die in Tabelle 5.1 gezeigte Dichte nur aus den
Dichten der erhältlichen Silangemische und der reinen Lösungsmittel unter Annahme
von Gleichung A.1 abgeschätzt werden.
ρ = 1
n
n∑
i
ρi (A.1)
Die in Tabelle A.1 gezeigten Dichtewerte ergeben sich so zu ρ(CSPETCS) = 1.35 gmL−1.
Verglichen mit den für das Derivat 2-Phenylethyltrichlorosilan tabellierten Dichtewerten
(1.23− 1.52 gmL−1) liegt der abgeschätzte Wert somit in einer realistischen Größenord-
nung.
Tabelle A.1: Daten zur Dichteabschätzung für CSPECTS.
Substanz / -gemisch ρ/g mL−1
DCM 1.33
CSPETCS/DCM 1.37
CSPETCS (Reinverbindung ausgehend von DCM-Lösung) 1.41
Toluol 0.87
CSPETCS/Toluol 1.08
CSPETCS (Reinverbindung ausgehend von Toluollösung) 1.29
CSPETCS (Mittelwert) 1.35
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B Lithographiemuster
Abbildung B.1: Lithographiemuster für die Erstellung von Ringstrukturen mir einem
Durchmesser von ds = 2 µm (von Linienmitte bis Linienmitte) und
unterschiedlichen Linienbreiten b (von rechts nach links: 1000 nm,
800 nm, 600 nm, 400 nm, 200 nm, 100 nm, 50 nm, 25 nm und 12 nm).
Vervielfachung der Basisdosis der einzelnen Reihen von unten nach
oben (0x, 20x,. . . , 160x).
SI-2
SI-3
Abbildung B.2: Lithographiemuster für die Erstellung von geraden Linienstrukturen
mit einer Länge von ls = 6 µm und begrenzenden Quadraten mit
einer Kantenlänge von lK = 500 nm. Die einzelnen Linien sind zu
Paket unterscheidlicher Dosisbereiche zusammengefasst (unten: 1x,
2x,. . . , 9x; mitte: 10x, 20x,. . . , 90x; oben: 100x, 200x,. . . , 900x; jeweils
multipliziert mit der Basisdosis). Der Abstand der Linien eines Pakets
beträgt Ls = 1 µm. Die Linienbreite nimmt von links nach rechts in
der Reihe 200 nm, 100 nm, 75 nm, 50 nm, 25 nm und 12 nm ab.
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Abbildung B.3: Lithographiemuster für die Erstellung von Kreis- und Einzelpunkt-
strukturen mit einer Zunahme der Basisdosis von unten (0-fach) nach
oben (200-fach) in 5-fach-Schritten. Die Belichtungsdosis der Einzel-
punkte wurde so gewählt, dass sie der Einzelpunktdosis der Flächen-
belichtung entspricht. Horizontaler und vertikaler Abstand betragen
1 µm für Kreise und Einzelpunkte.
C Quellcodes
Die im Rahmen dieser Arbeit programmierten Programme und Skript sollen im Folgen-
den als teilweise kommentierter Quelltext angehängt werden.
C.1 Größenbalken mit LATEX zeichnen
1 \newcommand{\subSEM} [ 8 ] [ white ]{%
2 \FPdiv\ p i x f r a c {#5}{#4}
3 \FPmul\barwidth {\ p i x f r a c }{#2}
4 \ sub f i gu r e {\ l a b e l{#8}%
5 \ begin { ove rp i c } [ width=#2\textwidth%
6 %,gr id , t i c s=5
7 ]{#3}
8 \put (5 , 7 ) {\ t e x t c o l o r {#1}{\ ru l e {\ barwidth\ textwidth }{3 pt }}}
9 \put (5 , 2 ) {\ t e x t c o l o r {#1}{\ b f s e r i e s \SI{#6}{#7}}}
10 \put ( 9 3 . 5 , 3 . 5 ) {\ t e x t c o l o r {#1}{\ b f s e r i e s \ alph { sub f i gu r e }}}
11 \end{ ove rp i c }
12 }%
13 }
C.2 Elphy-Skript „ColumnChangerSetup“
Skript zur Speicherung von Strahlparametern bestimmter Beschleunigungsspannung.
1 //∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗
2 //∗ ∗
3 //∗ +−+ ColumnChanger Setup +−+ ∗
4 //∗ ∗
5 //∗ Tasks : Writing st igmator va lue s to CCparameter . i n i ∗
SI-5
SI-6 ANHANG C. QUELLCODES
6 //∗ ∗
7 //∗ Author : Patr i ck Schaal , IAC RWTH Aachen Un ive r s i ty ∗
8 //∗ ∗
9 //∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗
10
11 // Secur i ty check i f user r e a l l y wants to cont inue
12 var ContinueCheck = App . ErrMsg (4 , 0 , "You are about to change the
st igmator va lue s used in ColumnChanger . Do you want to cont inue
? " ) ;
13
14 //Exit
15 i f ( ContinueCheck == 7)
16 App . ErrMsg (0 , 0 , "No changes were made . " ) ;
17
18 // Star t i f changes should be made
19 i f ( ContinueCheck == 6)
20
21 // Se t t i ng va r i a b l e f o r l oop ing as long va lues should be added
22 var AddIniValue = 6 ;
23
24 // Sta r tpo in t f o r l oops
25 whi le ( AddIniValue == 6)
26 {
27 //Prompt f o r automatic read−out o f cur rent s t igmator va lue s
28 var AutoReadOut = App . ErrMsg (4 , 0 , "Do you want to save cur rent
column va lue s ? " ) ;
29 i f (AutoReadOut == 6)
30 {
31 var iniSetEHT = Column . HighTension ;
32 var in iSe tS t i gX = Column . StigmatorX ;
33 var in iSe tS t i gY = Column . StigmatorY ;
34 App . ErrMsg (0 , 0 , " Save va lue s are : EHT = " + iniSetEHT + "keV ,
StigX = " + in iSe tS t i gX + " , StigY = " + in iSe tS t i gY ) ;
35 }
36 i f (AutoReadOut == 7)
37 {
38 // S e l e c t i o n o f EHT
39 var iniSetEHT = App . InputMsg ( "EHT to change " , " P lease ente r the EHT
f o r which you would l i k e to s e t s t igmator va lue s (NO uni t ) . " ,
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" " ) ;
40 // Input o f St igmator f o r X
41 var in iSe tS t i gX = App . InputMsg ( "New StigX value " , " P lease ente r the
new st igmator va lue f o r X ( as decimal va lue between −1 and 1) . " ,
" " ) ;
42 //Check whether the enterd value i s between −1 and 1 , i f not
c o r r e c t i o n i s r eques t as long as va lue i s out o f range
43 whi le ( ( i n iSe tS t i gX < −1) | | ( i n iS e tS t i gX > 1) )
44 {
45 var in iSe tS t i gX = App . InputMsg ( " Correct StigX value " , " P lease
c o r r e c t the new st igmator va lue f o r X ( as decimal va lue between
−1 and 1) . " , " " ) ;
46 }
47 //Same f o r Y
48 var in iSe tS t i gY = App . InputMsg ( "New StigY value " , " P lease ente r the
new st igmator va lue f o r Y ( as decimal va lue ) . " , " " ) ;
49 whi le ( ( i n iSe tS t i gY < −1) | | ( i n iS e tS t i gY > 1) )
50 {
51 var in iSe tS t i gX = App . InputMsg ( " Correct StigY value " , " P lease
c o r r e c t the new st igmator va lue f o r Y ( as decimal va lue between
−1 and 1) . " , " " ) ;
52 }
53 }
54
55 // Open "CCparameter . i n i " f i l e :
56 var i n iTe s t = App . OpenIn iFi l e ( "C:\\ELPHY32\\CCparameter . i n i " ) ;
57 // Writing new St igValues to in i− f i l e
58 i n iTe s t . WriteStr ing ( " Parameters f o r " + iniSetEHT + "keV " , " StigX " ,
i n iS e tS t i gX ) ;
59 i n iTe s t . WriteStr ing ( " Parameters f o r " + iniSetEHT + "keV " , " StigY " ,
i n iS e tS t i gY ) ;
60 //Exit−po int f o r loop
61 var AddIniValue = App . ErrMsg (4 , 0 , "Do you want to add another s e t
o f s t igmator va lue s ? " ) ;
62 }
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C.3 Elphy-Skript „ColumnChanger“
Das folgende Skript kann in der Elphyssoftware zum Setzen gespeicherter Säulenpa-
rameter genutzt werden (erfordert Speicherung der Werte über das in Abschnitt C.2
beschriebene Skript). Quelltext am Beispiel einer Beschleunigungsspannung von 1 kV
und einer Blendenöffnung von 60µm. Skript muss für jede gewünschte Beschleunigungs-
spannung und Blendenöffnung erstellt werden.
1 //∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗
2 //∗ ∗
3 //∗ +−+ ColumnChanger +−+ ∗
4 //∗ ∗
5 //∗ ∗
6 //∗ Change to : 1keV and 60um aperture ∗
7 //∗ ∗
8 //∗ Tasks : Change EHT, Set Stigmator X and Y ∗
9 //∗ ∗
10 //∗ Author : Patr i ck Schaal , IAC RWTH Aachen Un ive r s i ty ∗
11 //∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗
12
13 var i n iTe s t = App . OpenIn iFi l e ( "C:\\ELPHY32\\CCparameter . i n i " ) ;
14
15 var SavedStigX = in iTe s t . ReadString ( " Parameters f o r 1keV " , " StigX " ,
−1) ;
16 i f ( SavedStigX == −2 )
17 {
18 App . ErrMsg (7 , 0 , "X−value f o r s t igmator not s e t or does not make
any sense . " ) ;
19 }
20 var SavedStigY = in iTe s t . ReadString ( " Parameters f o r 1keV " , " StigY " ,
−2) ;
21 i f ( SavedStigY == −2 )
22 {
23 App . ErrMsg (7 , 0 , "Y−value f o r s t igmator not s e t or does not make
any sense . " ) ;
24 }
25
26 // Set high t en s i on to 1keV :
27 Column . HighTension = 1 ;
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28
29 // Set the aper ture s i z e = 60um:
30 Column . ApertureS ize = 60 ;
31
32 // Set s t igmator al ignment to value in in i− f i l e
33 Column . StigmatorX = SavedStigX ;
34
35 // Set s t igmator Y−al ignment to value in in i− f i l e
36 Column . StigmatorY = SavedStigY ;
37
38 //Run funt i on "BeamCurrent ( ) " o f Common. j s in order to dr iv e to
FaradyCup , measure new beam current and r e c a l c u l a t e dwel l t ime
39 BeamCurrent ( )
C.4 Extraktion der Ellipsometer-Logdatei
Das folgende Skript wurde zur Extraktion der Messergebnisse aus der Logdatei des
Ellipsometers geschrieben.
1 from decimal import Decimal #Decimalmodul fü r höhere Genauigke it
wird ge laden
2 pr in t ( " Dies i s t El l iExtractorQueen zur Extrahierung von
Sch ichtd i cken aus E l l i−log−Dateien " )
3 pr in t ( " \ n
∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗\
n " )
4 experimentnumber = input ( ’ P lease ente r the number o f the experiment
. \ n\n−>’) #Eingabe der Versuchsnummer
5 pr in t ( " \ n
∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗\
n " )
6 i n f i l ename = input ( ’ P lease ente r input f i l e name . \ n\n−>’) #
Eingabe des Inputnamens
7 pr in t ( " \ n
∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗\
n " )
8 out f i l ename = experimentnumber + "\ E l l i −" + experimentnumber + "\
Auswertung_ " + in f i l ename #Eingabe des Outputnamens
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9 pr in t ( " \ n
∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗\
n " )
10 pr in t ( " Chosen input f i l e i s %s \ E l l i−%s\%s . " % ( experimentnumber ,
experimentnumber , i n f i l ename ) )
11 pr in t ( " Chosen output f i l e i s %s . " % ( out f i l ename ) )
12 input ( ’ Hit any key to begin ex t r a c t i on OR pre s s " Ctr l+C" to abort
. ’ )
13 mean_value = 0
14 sum_value = 0
15 square_sum_value = 0
16 value_counter = 0
17 i n f i l e = open( ’% s \ E l l i−%s\%s ’ % ( experimentnumber , experimentnumber ,
i n f i l ename ) , " r " )
18 o u t f i l e = open( ’%s ’ % ( out f i l ename ) , "w" )
19 o u t f i l e . wr i t e ( ’ Ext rah i e r t e Werte fü r d i e Datei : ’ + in f i l ename + ’\
n ’ )
20 pr in t ( " Extracted va lue s are th f o l l ow i n g . " )
21 f o r l i n e in i n f i l e :
22 i f l i n e . s t r i p ( ) . s t a r t sw i t h ( ’ d l ay e r 0 = ’ ) :
23 new_value = f l o a t ( l i n e . s t r i p ( ’ d l ay e r 0 = ’ ) . s t r i p
( ’\n ’ ) )
24 new_square_value = new_value∗∗2
25 value_counter = value_counter + 1
26 pr in t ( new_value )
27 o u t f i l e . wr i t e ( s t r ( new_value ) + ’\n ’ )
28 sum_value = sum_value + new_value
29 square_sum_value = square_sum_value +
new_square_value
30 mean_value = sum_value / value_counter
31 stabw = (1/( value_counter − 1) ∗ ( square_sum_value − 2∗mean_value∗
sum_value + value_counter ∗mean_value ∗∗2) ) ∗∗(1/2)
32 pr in t ( " Extract ion o f " + in f i l ename + " complete " )
33 pr in t ( " Al l va lue s saved to " + out f i l ename )
34 pr in t ( " \ n
∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗\
n " )
35 pr in t ( "Mean value i s : " + s t r (mean_value ) )
36 pr in t ( " Standard dev i a t i on i s : " + s t r ( stabw ) )
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37 pr in t ( "Mean value and standard dev i a t i on were a l s o saved to " +
in f i l ename )
38 pr in t ( " \ n
∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗\
n " )
39 o u t f i l e . wr i t e ( ’ Mit te lwert a l l e r obigen Werte i s t : ’ + s t r (
mean_value ) + ’\n ’ )
40 o u t f i l e . wr i t e ( ’ Standardabweichung a l l e r obigen Werte i s t : +/−’ +
s t r ( stabw ) )
41 o u t f i l e . c l o s e ( )
42 i n f i l e . c l o s e ( )
43 input ( ’ Hit any key to end program . ’ )

D Variablen
A Fläche
A% Flächenanteil
b Linienbreite; Indices s (soll), i (ist)
c Konzentration
D Dosis
d Durchmesser
E Energie
e Euler’sche Zahl
EA Aktivierungsenergie
f Frequenz
h Höhe
I Strom
kB Boltzmann-Konstante
L Abstand; Indices s (soll), i (ist), ↔ (horizontal), l
(vertikal)
l Länge; Indices s (soll), i (ist)
λ Wellenlänge
M Molare Masse
m Masse
n Stoffmenge
P Leistung
p Druck
R Widerstand
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MPTMS 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan
n.b. nicht bekannt
NBPT Nitrobiphenylthiol
NP Nanopartikel
p. a. pro analysi
PET Polyethylenterephthalat
PTMS Propyltrimethoxysilan
REM Rasterelektronenmikroskopie
RT Raumtemperatur
S/N Signal-Rausch-Verhältnis
SAM Selbstorganisierte Monolage (engl. self assembled
monolayer)
SE Sekundärelektronen
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